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A análise da qualidade dos óleos alimentares é um factor essencial, pois a 
degradação dos óleos pode levar a formação de substâncias nocivas para o 
organismo humano. Com o aumento da degradação dos óleos ocorre um 
aumento do seu índice de refracção. O objectivo deste trabalho é produzir e 
caracterizar refractómetros em fibra óptica sensíveis a variações de índice de 
refracção de amostras de óleos alimentares. Os refractómetros em fibra óptica, 
devido às suas características intrínsecas, podem ser utilizados na 
monitorização da qualidade de óleos alimentares, pois possuem a vantagem 
de requerer pequenos volumes de amostra para análise, além de não 
contaminarem a amostra e fornecerem resposta em tempo real. 
Neste trabalho são usadas redes de longo período (LPG) e redes de Bragg 
(FBG) corroídas devido à sua sensibilidade a índices de refracção do meio 
externo. Estas são mergulhadas em amostras de óleo de fritar, degradado e 
não degradado. As amostras de óleo foram caracterizadas pela análise dos 
compostos polares totais. O índice de refracção dos óleos é superior a 1,47, 
nesta zona uma LPG comum não apresenta normalmente sensibilidade, sendo 
necessária a deposição de uma nanocamada de material orgânico sobre a 
fibra. A resposta da LPG é modificada consoante o índice de refracção e a 
espessura do filme. A deposição do filme modifica os índices efectivos dos 
modos de bainha, melhorando assim a resposta da rede a variações do índice 
de refracção do meio externo maiores que o índice de refracção da bainha 
(n = 1,457). A técnica de Langmuir-Blodgett foi utilizada para a deposição da 
nanocamada. O composto depositado foi o ácido tricosenóico, o qual possui 
comprimento molecular de aproximadamente 2,7 nm, que define a espessura 
de cada monocamada. A caracterização dos óleos também é feita através de 
redes de Bragg em fibra óptica corroída. A corrosão, feita usando ácido 































The analysis of the quality of food oils is of paramount importance, because the 
degradation of oils can take the harmful substance formation for the human 
organism. With the increase of the degradation of oils an increase of its 
refractive index occurs. The objective of this work is to produce and to 
characterize optical fiber refractometers sensible to variations of refractive 
index of food oil samples. The optical fiber refractometers thanks to the intrinsic 
characteristics make them suitable for monitoring the quality of frying oils, 
therefore they possess the advantage to require small volumes of sample for 
analysis, beyond not contaminating the sample and supplying the response in 
real time. In this work they are used a long period grating (LPG) and an etched 
fiber Bragg grating (FBG) because of their sensitivity to refractive index of the 
external media. These are dived in to frying oil samples, degraded and not 
degraded. The oil samples had been characterized by the analysis of total polar 
components. The refractive index of oil is above 1,47. In this region, the LPG 
does not show enough sensitivity. To resolve this problem we have make a 
deposition of a thin film of an organic material on the fiber. The response of 
LPG is modified according to the refractive index and thickness of the film. The 
deposition of the film modifies the rates effective modes of cladding in the case 
ways, thus improving the response of the changes in the refractive index of the 
external media higher than that the refractive index of the cladding (n = 1,457). 
The Langmuir-Blodgett technique was used for the deposition of the nanolayer. 
The compound referred to as tricosenoic acid which molecular length of about 
2,7 nm that will define the thickness of each monolayer. The characterization of 
oils also is made using an etched fiber Bragg grating. The etching, made using 
fluorídric acid, becomes the Bragg grating sensitive to the refractive index of 









Índice de figuras ----------------------------------------------------------------------------------- III 
 
Introdução -------------------------------------------------------------------------------------------- 1 
Capítulo 1 ‐ Histórico e motivação --------------------------------------------------------------- 3 
1.1. Introdução ------------------------------------------------------------------------------------- 3 
1.2. Histórico e motivação------------------------------------------------------------------------ 4 
1.2.1. Análise da degradação de óleos ------------------------------------------------------- 5 
1.2.2. Refractómetro em fibra óptica --------------------------------------------------------- 9 
 
Capítulo 2 ‐ Óleos alimentares -------------------------------------------------------------------13 
2.1. Degradação dos óleos alimentares no processo de fritura------------------------------13 
2.1.1. Mudança de cor-------------------------------------------------------------------------13 
2.1.2. Oxidação Lipídica----------------------------------------------------------------------14 






2.2. Análise da degradação de óleos alimentares ---------------------------------------------20 
2.2.1. Compostos polares totais --------------------------------------------------------------20 
2.2.2. Índice de refracção ---------------------------------------------------------------------20 
2.3. Conclusões -----------------------------------------------------------------------------------21 
 
Capítulo 3 ‐ Refractómetro em fibra óptica ---------------------------------------------------23 
3.1. Introdução ------------------------------------------------------------------------------------23 
3.2. Redes de período longo---------------------------------------------------------------------24 
3.2.1. Princípio de funcionamento de uma rede de período longo ----------------------24 
3.2.2. Técnicas de fabrico de redes de período longo -------------------------------------25 
3.2.2.1. Técnica de fabrico com arco eléctrico------------------------------------------26 
3.2.2.2. Técnica de fabrico com laser UV -----------------------------------------------27 
3.2.2.3. Técnica de fabrico com laser de CO2-------------------------------------------28 
3.2.3. Rede de período longo como refractómetro ----------------------------------------29 
3.2.4. Rede de período longo recoberto por nanocamada como refractómetro --------31 
3.2.4.1. A técnica de Langmuir- Blodgett -----------------------------------------------31 
3.3. Redes de Bragg ------------------------------------------------------------------------------36 
3.3.1. Princípio de funcionamento de uma rede de Bragg--------------------------------36 
3.3.2. Técnicas de fabrico das redes de Bragg em fibras ópticas ------------------------37 
3.3.2.1. Técnica interferométrica ---------------------------------------------------------38 
3.3.2.2. Gravação por máscara de fase ---------------------------------------------------38 
II 
 
3.3.2.3. Gravação por interferómetro com máscara de fase--------------------------- 39 
3.3.3. Redes de Bragg corroídas------------------------------------------------------------- 40 
 
Capítulo 4 ‐ Materiais e métodos---------------------------------------------------------------- 43 
4.1. Análise de óleos ----------------------------------------------------------------------------- 43 
4.1.1 Análise de óleos por testes químicos baseados na determinação de componentes 
polares totais ----------------------------------------------------------------------------------- 43 
4.1.2. Índice de refracção--------------------------------------------------------------------- 45 
4.2. LPG como refractómetro------------------------------------------------------------------- 46 
4.2.1. Caracterização das LPG por índice de refracção ---------------------------------- 48 
4.2.2. LPG recoberto por nanocamada ----------------------------------------------------- 53 
4.2.2.1. A técnica de Langmuir- Blodgett----------------------------------------------- 53 
4.3. FBG corroída como refractómetro-------------------------------------------------------- 56 
4.3.1. Sistema de monitorização com redes de Bragg ------------------------------------ 57 
 
Capítulo 5 ‐ Resultados e discussão------------------------------------------------------------- 61 
5.1. Determinação de componentes polares totais ------------------------------------------- 61 
5.2. Índice de refracção-------------------------------------------------------------------------- 62 
5.3. LPG ------------------------------------------------------------------------------------------- 62 
5.3.1. LPG gravada na UTFPR pela técnica de escrita usando laser UV -------------- 63 
5.3.2. LPG gravada na UP com a técnica de arco eléctrico------------------------------ 65 
5.3.2.1. Ensaios com a LPG1-UP: ------------------------------------------------------- 66 
5.3.2.2. Ensaios com a LPG2-UP: ------------------------------------------------------- 69 
5.3.3. Imagens de LPG com nanocamada-------------------------------------------------- 71 
5.4. FBG corroída -------------------------------------------------------------------------------- 74 
 
Capítulo 6 ‐ Conclusões e trabalhos futuros -------------------------------------------------- 77 
6.1. Conclusões ----------------------------------------------------------------------------------- 77 







                                                                                                            Índice de figuras 
 
 
Figura 1: Representação esquemática de uma fibra óptica.................................................. 23 
Figura 2: Representação esquemática de uma LPG e seu espectro transmitido.................. 25 
Figura 3: Representação do sistema de gravação de LPG com a técnica do arco eléctrico.26 
Figura 4: Representação do sistema de gravação de LPG usando laser UV que pode ser 
usado nas técnicas ponto a ponto e máscara de amplitude [37, 38, 39]. ..................... 27 
Figura 5: Representação do sistema de gravação de LPG com laser de CO2 [37, 38, 40]. . 28 
Figura 6: Representação de uma LPG a funcionar como refractómetro [24]...................... 29 
Figura 7: Espectros de transmissão dos vários modos de atenuação de uma LPG, 
mostrando a variação de comprimento de onda com variação do índice do meio 
externo na região de 1,46 a 1,72 [24]. ......................................................................... 30 
Figura 8: Monocamada espalhada numa interface ar/água. ................................................ 33 
Figura 9: Representação da isotérmica de um filme de Langmuir-Blodgett. ...................... 33 
Figura 10: Ilustração do colapso da monocamada............................................................... 34 
Figura 11: Multicamada do tipo Y numa superfície hidrofílica. ......................................... 35 
Figura 12: Deposição de monocamadas num substrato sólido para a formação de uma 
multicamada do tipo Y ................................................................................................ 35 
Figura 13: Representação de uma rede de Bragg em fibra óptica e sua resposta espectral. 36 
Figura 14: Esquema representativo da montagem experimental para a gravação de redes de 
Bragg pela técnica interferométrica [47, 48]. .............................................................. 38 
Figura 15: Esquema representativo da montagem experimental para a gravação de redes de 
Bragg pelo método da máscara de fase [48, 49].......................................................... 39 
Figura 16: Esquema representativo da montagem experimental para a gravação de redes de 
Bragg pelo método interferométrico com máscara de fase [47, 48]............................ 40 
Figura 17: Representação esquemática de uma FBG não corroída (a) e corroída (b) [50]. 40 
Figura 18: Fotografia representativa da coluna de cromatografia....................................... 45 
Figura 19: Imagem representativa do refractómetro de ABBE usado................................. 46 
Figura 20: Espectro da LPG da UFTPR com o ar como meio externo. .............................. 47 
Figura 21: Espectro da LPG da UP com o ar como meio externo....................................... 47 
Figura 22: Fotografia representativa da montagem experimental utilizada ........................ 49 
Figura 23: Montagem experimental da UA para a caracterização da LPG. ........................ 50 
Figura 24: Espectro das duas fontes ópticas utilizadas para a caracterização das LPG. ..... 50 
Figura 25: Montagem experimental da UP para a caracterização da LPG.......................... 51 
Figura 26: Espectro da fonte óptica de luz branca da UP.................................................... 51 
Figura 27: Caracterização LPG-UTFPR em relação ao índice de refracção do meio externo.
..................................................................................................................................... 52 
Figura 28: Caracterização LPG-UP em relação ao índice de refracção do meio externo. .. 52 
Figura 29: Fotografia representativa do equipamento Nima Technology utilizado na 
deposição da nanocamada. .......................................................................................... 53 
Figura 30: Representação da transferência da monocamada flutuante para a fibra óptica.. 54 
Figura 31: Fotografia representativa do dipper em baixo (a) e em cima (b). ...................... 55 
Figura 32: Esquema da rede de período longo com deposição da nanocamada.................. 55 
Figura 33: Gráfico Comprimento de onda (nm) vs diâmetro da fibra (µm) vs tempo de 
corrosão (min) [51]...................................................................................................... 56 
Figura 34: Representação esquemática da FBG corroída.................................................... 57 
IV 
 
Figura 35: Fotografia e esquema representativos do aparelho de leitura dos sensores FBG.
..................................................................................................................................... 58 
Figura 36: Representação esquemática da montagem utilizada.......................................... 58 
Figura 37: Evolução da banda de transmissão da LPG-UFTPR com o índice de refracção.
..................................................................................................................................... 63 
Figura 38: Pontos experimentais da variação do comprimento de onda da LPG-UTFPR 
com o índice de refracção............................................................................................ 65 
Figura 39: Pontos experimentais da variação do comprimento de onda da LPG1-UP com o 
índice de refracção para o modo 1. ............................................................................. 66 
Figura 40: Pontos experimentais da variação do comprimento de onda da LPG1-UP com o 
índice de refracção para o modo 2. ............................................................................. 67 
Figura 41: Pontos experimentais da variação do comprimento de onda da LPG1-UP com o 
índice de refracção para o modo 3. ............................................................................. 67 
Figura 42: Pontos experimentais da variação da potência da LPG1-UP com o índice de 
refracção para o modo 1. ............................................................................................. 68 
Figura 43: Pontos experimentais da variação da potência da LPG1-UP com o índice de 
refracção para o modo 2. ............................................................................................. 68 
Figura 44: Pontos experimentais da variação da potência da LPG1-UP com o índice de 
refracção para o modo 3. ............................................................................................. 69 
Figura 45: Pontos experimentais da variação do comprimento de onda da LPG2-UP com o 
índice de refracção para o modo mais externo. ........................................................... 70 
Figura 46: Imagem SEM de uma fibra óptica sem (a) e com (b) filme de ácido tricosenóico 
depositado com ampliação de 900 vezes..................................................................... 72 
Figura 47: Imagem SEM de uma fibra óptica sem (a) e com (b) filme de ácido tricosenóico 
depositado com ampliação de 2000 vezes................................................................... 73 
Figura 48: Imagem SEM de uma fibra óptica sem (a) e com (b) filme de ácido tricosenóico 
depositado com ampliação de 20000 vezes................................................................. 73 
Figura 49: Imagem SEM de uma fibra óptica e com filme de ácido tricosenóico depositado 
com ampliação de 50000 vezes................................................................................... 74 
Figura 50: Gráfico Potência (μW) versus comprimento de onda (nm) para duas amostras de 
óleo (Óleo fresco e óleo degradado (25% CPT)) ........................................................ 76 
1 
 







A fritura é um dos métodos mais usados na preparação de alimentos visto ser um 
método barato, rápido e fácil de confecção de alimentos. Os óleos de fritura são usados 
repetidamente e a temperaturas elevadas, o que vai desencadear diversas reacções que 
promovem a sua degradação. O controlo da qualidade dos óleos usados nas frituras é 
essencial para a obtenção de alimentos de melhor qualidade. 
Com o presente trabalho pretende-se implementar um novo método para avaliação de 
óleos de fritura, baseado em redes de difracção gravadas em fibras ópticas. Este encontra-
se dividido em seis capítulos. No capítulo 1 é apresentado o estado da arte e a motivação 
do trabalho. Primeiramente apresenta-se o estado da arte relativo aos diferentes métodos 
usados para análise de óleos alimentares, apresentando-se de seguida o estado da arte 
relativo aos refractómetros em fibra óptica. No capítulo 2 fala-se sobre os óleos 
alimentares e as principais reacções que ocorrem no seu processo de degradação. No 
capítulo 3 descreve-se o princípio de funcionamento dos refractómetros em fibra óptica 
bem como os seus processos de fabrico. No capítulo 4 será apresentada a metodologia 
utilizada no desenvolvimento deste trabalho. Apresentam-se as metodologias usadas para a 
análise de óleos de alimentares usando métodos químicos já existentes e apresenta-se a 
metodologia usada para a produção e caracterização de refractómetros em fibras ópticas. 
Estes refractómetros são capazes de distinguir amostras de óleos diferentes, pela medida do 
valor de índice de refracção de cada amostra. Mostra-se a caracterização de LPG usadas 
em medidas de índices de refracção de substâncias com diferentes valores de índices de 
refracção, assim como as metodologias de produção e caracterização das FBG corroídas, as 
quais são também utilizadas para analisar alterações no índice de refracção das substâncias 
onde são inseridas. No capítulo 5 serão apresentados os resultados obtidos e a respectiva 
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 1.1. Introdução 
 
A obtenção de alimentos com melhor qualidade é actualmente uma das maiores 
preocupações, pretendendo-se com este trabalho o estudo da possibilidade de implementar 
refractómetros em fibra óptica na análise da qualidade de óleos alimentares. O objectivo é 
produzir e caracterizar refractómetros sensíveis a variações de índice de refracção de 
amostras de óleos alimentares. As amostras de óleo utilizadas são analisadas previamente 
relativamente aos compostos polares totais (CPT). São comparadas amostras de óleo 
alimentar fresco (antes da fritura com até 6% CPT) e de óleo degradado por fritura, com 
análise até ao ponto de descarte (nível limite de 25% CPT). Um aumento da degradação 
dos óleos traduz-se num aumento dos CPT. O índice de refracção também sofre um 
aumento com o decorrer das reacções de degradação dos óleos alimentares. Dois tipos de 
sensores em fibra óptica são testados na análise de óleos: a rede de período longo (LPG) e 
a rede de Bragg (FBG) corroída. Como estes sensores são sensíveis a variações de índice 
de refracção do meio exterior à fibra, a sua caracterização será feita utilizando amostras 
com diferentes índices de refracção. Devido aos diferentes índices de refracção dos óleos 
em que a rede será inserida, deverá verificar-se um deslocamento no comprimento de onda 
da rede no espectro óptico quando esta entrar em contacto com as amostras, permitindo 








1.2. Histórico e motivação 
 
A vida actual e o ritmo a que é realizada, faz com que as pessoas tomem cada vez mais 
as suas refeições fora de casa pelo facto de terem de conjugar vários afazeres durante o dia, 
as distâncias percorridas entre o local de trabalho e a residência serem longas, dificuldades 
de transporte, etc.  
A confecção de alimentos, através da fritura, encaixa-se bem neste ritmo de vida, pois 
é um processo rápido em termos de preparação que confere aos alimentos fritos 
características únicas de sabor e textura muito apreciadas pelo consumidor podendo ser 
utilizada numa gama muito variada de alimentos, desde a batata até ao peixe. Além disso, é 
um processo bastante económico, pois utiliza com muita eficiência a energia calorífica [1]. 
Na fritura, o alimento é mergulhado em óleo quente na presença de ar, sendo assim 
exposto à oxidação, interagindo com uma série de agentes (ar, água, alta temperatura e 
componentes dos alimentos que estão a ser cozinhados) que causam degradações na sua 
estrutura, especialmente quando utilizado por longos períodos, produzindo compostos 
responsáveis por odor e sabor desagradáveis, incluindo substâncias que podem causar 
riscos à saúde do consumidor, como por exemplo irritação do trato gastrointestinal. 
Durante o processo de fritura, o óleo é exposto a diversos agentes que causam 
mudanças na sua estrutura. Entre os vários factores, os que mais se destacam são os 
seguintes: a água proveniente do próprio alimento, a qual vai provocar alterações 
hidrolíticas; o oxigénio que entra em contacto com o óleo a partir da sua superfície e 
desencadeia alterações oxidativas; e as condições do processo de fritura, como por 
exemplo, a temperatura de fritura, resultando em alterações térmicas [2]. Com o decorrer 
destas reacções, as qualidades funcionais, sensoriais e nutricionais do óleo modificam-se e 
podem chegar a níveis em que não se consegue mais produzir alimentos de qualidade. 
Assim, conhecer o grau de alteração bem como o comportamento de óleos vegetais 
utilizados em processos de fritura é de máxima importância. 
Alguns estudos têm demonstrado que o consumo excessivo de alimentos fritos 
representa riscos para a saúde, possivelmente pela toxicidade dos produtos formados 




A sobreutilização de óleos alimentares para fritar origina a sua degradação, 
reflectindo-se na cor, cheiro, composição química e também na alteração das 
características organolépticas dos alimentos confeccionados. 
Surge então o problema: quando mudar o óleo? 
Existem actualmente vários métodos laboratoriais que avaliam a degradação dos óleos. 
Estes métodos consistem na medição de variações de propriedades físicas ou na 
determinação de um ou mais parâmetros químicos. Alguns dos métodos são morosos e 
pouco práticos e apresentam entre si, grandes diferenças de fiabilidade. 
Os refractómetros em fibra óptica, graças às suas características, podem ser utilizados 
na monitorização da qualidade de óleos alimentares pois possuem as vantagens de 




1.2.1. Análise da degradação de óleos 
 
O estudo da qualidade dos óleos de fritura é essencial para a obtenção de alimentos de 
qualidade. Diversos métodos têm sido usados para determinar o ponto de descarte dos 
óleos uma vez que se podem usar uma multiplicidade de óleos bem como diferentes tipos 
de alimentos podem ser confeccionados por fritura em diferentes equipamentos e 
condições de operação. De entre as características físicas têm sido analisadas avaliação 
organoléptica, o índice de refracção, a viscosidade e o “ponto de fumo”. A avaliação 
organoléptica é o método usado pelo consumidor, em que o teste passa por cheirar ou 
provar o óleo. Para minimizar o viés e o erro humano, a avaliação é realizada por um 
painel humano com sensibilidade ao cheiro e sabor. As desvantagens deste tipo de análises 
são o tempo necessário e a baixa reprodutibilidade [3]. 
A variação do valor de índice de refracção dos óleos também serve como método de 
análise da sua qualidade. Um aumento no índice de refracção coincide com a detecção de 
odores a ranço. Verificou-se uma variação do índice de refracção conforme vão ocorrendo 
as várias fases da autoxidação lipídica [3]. 
A viscosidade é a medida da fricção interna entre as moléculas. Com o tempo de 
aquecimento, a quantidade de polímeros aumenta, originando um aumento da viscosidade 
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e da quantidade de espuma produzida. Em geral, a viscosidade dos óleos decresce 
ligeiramente com o aumento da insaturação [4]. 
O “ponto de fumo” é a temperatura à qual se inicia a libertação de fumos vindos dos 
óleos de fritar. Com o aumento da degradação dos óleos, há uma diminuição da 
temperatura à qual se inicia a libertação de fumos podendo-se assim controlar a degradação 
[5]. A diminuição do “ponto de fumo” deve-se à acumulação de componentes voláteis, tais 
como ácidos gordos livres [4,6]. Este método é pouco fiável devido à falta de 
reprodutibilidade e porque os resultados não reflectem o grau de degradação do óleo [7]. É 
recomendado descartar o óleo para diminuições do “ponto de fumo” de 50ºC relativamente 
ao “ponto de fumo” do óleo não usado [8]. 
Fritsch analisou os óleos através do índice de peróxidos. Os produtos primários da 
oxidação lipídica são os hidroperóxidos (geralmente referidos como peróxidos), pelo que a 
determinação da concentração de peróxidos é útil na avaliação da oxidação de óleos [9]. 
Este método determina todas as substâncias, em termos de miliequivalentes de peróxido 
por 100 gramas de amostra, que oxidam o iodeto de potássio sob as condições do teste. O 
índice de peróxidos é útil para avaliar a oxidação lipídica nas primeiras fases de oxidação, 
porque na fase final da oxidação o índice de peróxidos é baixo. Recomenda-se o descarte 
do óleo para valores de índice de peróxido acima de 15 meq/kg de amostra [8]. 
O estudo dos dienos conjugados foi também usado para analisar óleos. Quando os 
ácidos gordos dos óleos polinsaturados são oxidados, ocorre a formação de hidroperóxidos 
e o deslocamento das duplas ligações, com formação de dienos conjugados, que podem ser 
medidos por absorção no ultravioleta a 232-234 nm. Enquanto os hidroperóxidos, por 
serem instáveis, são rapidamente formados e quebrados em compostos menores, os dienos 
conjugados formados permanecem no óleo de fritura [3,10]. 
A determinação dos Compostos Polares Totais (CPT) é também um método que pode 
ser utilizado para a análise de óleos. Durante a fritura, com a degradação do óleo, ocorre 
um aumento na quantidade de CPT [11]. Vários investigadores tentaram substituir a 
separação em coluna de cromatografia para a determinação dos CPT por outros métodos 
químicos que apresentem mais vantagens, como por exemplo, diminuir o tempo de análise 
e tornar o processo menos dispendioso em termos de tempo e dinheiro [12]. 
O método da determinação do índice do ácido tiobarbitúrico é muito usado para a 
avaliação da qualidade dos lípidos. Este tem como base a reacção de condensação do ácido 
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tiobarbitúrico com os produtos de decomposição dos hidroperóxidos. O malonaldeído é um 
aldeído com três átomos de carbono formado no processo oxidativo. Da reacção de uma 
molécula de malonaldeído com duas moléculas de ácido tiobarbitúrico, resulta um 
complexo de cor vermelha que absorve a 532-535 nm. A reacção dá-se em meio ácido e a 
temperaturas elevadas para aumentar a sensibilidade e velocidade da reacção [3].  
O índice de iodo relaciona-se com a quantidade de duplas ligações presentes na 
amostra de óleo. Com o aquecimento do óleo há uma diminuição do número de 
insaturações, assim, comparando índices de iodo de amostras do mesmo óleo usado e não 
usado é possível estimar a sua degradação. Este método permite também diferenciar óleos 
de diferentes tipos dado que cada tipo de óleo tem o seu índice de iodo característico [13]. 
Recomenda-se o descarte do óleo quando há uma diminuição do índice de iodo de 
16g I2/100 g em relação ao índice de iodo do óleo fresco [8]. 
A fluorescência tem sido usada para determinar produtos de oxidação e o grau de 
oxidação lipídica, essencialmente em tecidos biológicos. Da reacção de peróxidos com 
componentes celulares que possuem grupos amina livres (alguns fosfolípidos, DNA, 
ribonucleases, algumas proteínas) surgem compostos fluorescentes com estrutura geral N, 
N1-dissubstituido-1-amino-3-iminopropeno (R-N=CH-CH=CH-NH-R). Este método é 
bastante sensível podendo detectar compostos fluorescentes ao nível de uma parte por 
milhão [3]. 
A espectroscopia no infravermelho é um tipo de espectroscopia de absorção que usa a 
região do infravermelho do espectro electromagnético e pode ser usada para identificar um 
composto ou investigar a composição de uma amostra. A espectroscopia de infravermelho 
tem sido usada na avaliação do ranço, desempenhando um papel particularmente 
importante no reconhecimento de grupos funcionais não característicos e de compostos 
contendo duplas ligações com configuração trans. O aparecimento de bandas próximo dos 
3410 cm-1 corresponde à formação de hidroperóxidos, enquanto o desaparecimento de uma 
banda próximo dos 3125 cm-1 é indicativo da substituição de um hidrogénio de uma dupla 
ligação por um radical livre. Um aumento da banda de absorção a 970 cm-1 corresponde à 
formação de duplas ligações com configuração trans (provavelmente devido a dano 
oxidativo), o aparecimento de bandas adicionais próximo dos 1750 cm-1 (devido ao 
estiramento da ligação C=O) é um indício da formação de aldeídos, cetonas ou ácidos [10]. 
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Resultados obtidos em estudos de vários autores mostram que a espectroscopia no 
infravermelho próximo é uma técnica útil para medir a oxidação em óleos. Estudos 
mostraram que a melhor região espectral de infravermelho próximo para medir a oxidação 
foi de 1100 a 2500 nm. A espectroscopia de infravermelho próximo tem sido usada para a 
determinação de ácidos gordos livres e valor do índice de iodo [14,15]. 
Existem na literatura testes rápidos de análise de óleos. Fritch afirma que as mudanças 
na constante dieléctrica podem ser usadas num simples método para a monitorização dos 
processos de fritura e para a determinação do estado de degradação de um óleo. Esta 
decresce quando a temperatura das medidas aumenta, porque há uma diminuição da 
densidade do óleo e o aumento na mobilidade das moléculas, o que facilita o efeito de forte 
campo eléctrico interno. Há um aumento da constante dieléctrica com o tempo de fritura 
devido ao aumento de compostos polares durante a degradação dos óleos por fritura. Há 
um aparelho electrónico (Food Oil Sensor, FOS) que mede a constante dieléctrica de óleos 
de fritar por comparação com amostras desse óleo não usado. A partir do valor 4,0 (leitura 
no FOS) o óleo deve ser descartado [7, 16]. 
Outro teste rápido de análise de óleos é o teste dos materiais alcalinos contaminantes. 
Testes com indicadores de pH não aquosos mostraram que óleos de fritar frescos possuem 
um pH de aproximadamente 3,0 enquanto os óleos usados possuem um pH de 6,5 ou 
superior. Os materiais alcalinos contaminantes (que são na sua maioria ésteres) aumentam 
o pH dos óleos e são originados pelos resíduos do óleo processado, dos alimentos e 
produtos de degradação dos óleos. É usado um teste colorimétrico, o qual determina os 
materiais alcalinos contaminantes até 200 ppm. Este teste é rápido e semi-quantitativo e 
pode ser facilmente usado para determinar os níveis de materiais alcalinos contaminantes 
em óleos de fritar em restaurantes [17]. 
O teste designado “RAU Test®” é um teste colorimétrico o qual contém indicadores 
redox. Estes indicadores vão reagir com a quantidade total de compostos oxidados na 
amostra de óleo. Da mistura da amostra com os reagentes desenvolve-se uma cor que é 
comparada com uma escala de quatro cores, onde 1 representa bom, 2 ainda bom, 3 
qualidade intermédia e 4 mau. Este teste possui a desvantagem de se ter de usar solventes 




O “Fritest®” é também um teste colorimétrico, fornecido num kit o qual é sensível a 
compostos carbonílicos. Da mistura da amostra com os reagentes desenvolve-se uma cor 
que é comparada com uma escala de três cores diagnóstico, onde 1 representa bom, 2 
intermédio e 3 má qualidade [18]. 
O “Spot Test®” é um teste colorimétrico que avalia o grau de oxidação em óleos 
aquecidos. É sensível a ácidos gordos livres e funciona como indicador de ranço de origem 
hidrolítica. Este consiste na adição de uma gota de óleo a uma placa coberta com sílica gel, 
a qual contém incorporado o indicador ácido/base verde de bromocresol. O pH inicial deste 
conjunto é 7,3, o que vai originar cor azul. Consoante o nível de ácidos gordos livres 
existente a cor varia de azul a amarelo. Este kit deve ser mantido num recipiente fechado 
devido às placas adquirirem uma cor acinzentada quando expostas ao ar [18]. 
Pela leitura dos parágrafos anteriores, é possível verificar que existe uma variedade de 
métodos para analisar a qualidade de óleos alimentares. Uns consistem na medição de 
variações de propriedades físicas. Outros na determinação de um ou mais parâmetros 
químicos. Alguns dos métodos são morosos e pouco práticos e apresentam entre si grandes 
diferenças de fiabilidade. 
 
 
1.2.2. Refractómetro em fibra óptica 
 
A evolução dos sensores em fibra óptica permitiu a monitorização de parâmetros 
físicos, tais como, deformação, pressão e temperatura, direccionados para aplicações na 
área da química, medicina, biotecnologia, de controlo ambiental e de processos [19]. 
Os sensores em fibra óptica apresentam certas vantagens relativamente aos sistemas 
convencionais eléctricos de resistência e a outro tipo de sensores. De entre essas vantagens, 
salientam-se características como a elevada largura de banda, perdas reduzidas, baixo peso 
e volume, alta sensibilidade, alta temperatura de fusão, imunidade às interferências 
electromagnéticas, baixa reactividade do material, longa distância de transmissão e 
capacidade de multiplexação. 
Existem sensores ópticos designados redes de período longo (LPG) e redes de Bragg 
(FBG) que têm sido utilizados  em diverso estudos como sensores e como refractómetros. 
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As respostas das LPG a variações do índice de refracção do meio externo e o seu uso 
como refractómetro têm sido abordados por vários autores [20, 21, 22, 23]. Klemba e 
outros [21] realizaram ensaios em laboratório usando as LPG para detectar hidrocarbonetos 
em oleodutos (ensaios independentes utilizando amostras de álcool, gasolina, aguarrás, 
diluente, querosene e diesel). Estudos em laboratório realizados por Falate e outros [22], 
mostraram que é possível detectar a presença de gasolina num fluxo de água no momento 
em que o contaminante entra em contacto com a LPG. Kamikawachi e outros [23] usaram 
a LPG para estudar variações de índice de refracção de amostras independentes (etanol, 
nafta, diluente, terebintina e querosene) com a temperatura.  
A variação espectral da LPG para valores de índice de refracção do meio externo, 
superiores ao índice de refracção da bainha (página 23) foi estudada por vários autores [24, 
25, 26]. 
Para optimização dos sensores LPG estão descritos na literatura diversos trabalhos 
com a deposição de um filme fino sobre as fibras para aumentar a sensibilidade para 
determinado índice de refracção. Isto porque a faixa de maior sensibilidade ao índice de 
refracção é de 1,4 a 1,45, devido ao índice da bainha que é de 1,457. Ishaq e outros, 
modificaram a resposta da LPG ao índice de refracção, depositando sobre a fibra 
nanocamadas de ácido tricosenóico, usando a técnica de Langmuir-Blodgett (L-B) [27]. Os 
resultados mostram que a LPG exibe sensibilidade para índices de refracção maiores que o 
da bainha. Tang e outros [28] desenvolveram um método de recobrimento da LPG com 
uma monocamada de partículas coloidais de ouro. Um aumento de sensibilidade ao índice 
de refracção externo foi observado com a presença da camada de partículas coloidais de 
ouro para índices de refracção na faixa de 1,34 a 1,39. Smietana e outros [29] depositaram 
filmes finos de uma estrutura tipo diamante (DLC). O elevado índice refracção do filme de 
diamante depositado na LPG resulta no aumento da sensibilidade a variações do índice de 
refracção externo. 
A FBG pode também ser usada como sensor de índice de refracção através da redução 
do diâmetro da bainha. Assim, o índice efectivo do modo fundamental passa a ser 
influenciado pelo índice de refracção do meio externo.  
Pereira e outros desenvolveram um sistema para medida simultânea de temperatura e 
salinidade baseado em FBG [30].  
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Kamikawachi e outros [31] usaram FBG corroída para aplicações no sector do óleo e 
do gás para estudar a sensibilidade térmica do sensor mergulhado em quatro diferentes 
amostras de petróleo comercial. 
Além destes, outros trabalhos podem ser encontrados na literatura que utilizam as LPG 
e as FBG corroídas como refractómetros. Esse facto mostra a grande viabilidade deste tipo 
de sensor para aplicações na área de química alimentar.  
 
Nos próximos capítulos serão detalhados os processos de caracterização química dos 








































2.1. Degradação dos óleos alimentares no processo de fritura 
 
Os óleos alimentares sofrem diversas transformações durante o processo de fritura, 
porque, durante este processo, os óleos estão continuamente expostos a diferentes factores 
que levam à sua alteração. Das diversas alterações que os óleos sofrem na fritura, 
destacam-se a oxidação, a formação de cor, a polimerização e a hidrólise. Estas alterações 
e a intensidade com que acontecem estão dependentes do tipo de alimento que está a ser 
confeccionado, da absorção de ar, da temperatura de fritura, entre outros factores.  
 
2.1.1. Mudança de cor  
 
Os alimentos são constituídos por diferentes elementos, entre eles, proteínas, amido e 
açúcares, que passam para o óleo durante a fritura. Durante a fritura estas substâncias 
podem reagir com o óleo e com os seus produtos de degradação provocando o seu 
escurecimento, devido à formação de substâncias com cor, como é o caso dos produtos de 
acastanhamento resultantes das reacções da Maillard [10]. A cor formada varia com o tipo 
de alimento que é frito, assim como com o tempo e a temperatura usados no processo.   
A mudança de cor, bem como outras mudanças nas características do óleo, depende do 
volume de óleo fresco adicionado ao volume em uso, para compensar aquele que é 
absorvido pelos alimentos. Quanto mais rápida for a reposição de óleo fresco, menor será a 





2.1.2. Oxidação Lipídica 
 
A oxidação lipídica é a principal causa de degradação dos óleos alimentares e conduz a 
alterações indesejáveis de sabor, cor, aroma e consistência do óleo e dos alimentos fritos. 
Os lípidos com papel mais importante são os ácidos gordos insaturados, sobretudo o 
oleico, o linoleico e o linolénico, visto que são os mais predominantes nos alimentos. 
Quanto maior for o número de insaturações, mais susceptíveis são os lípidos de serem 
oxidados e maior é a taxa de oxidação. 
A oxidação lipídica envolve uma série de reacções químicas que ocorrem entre o óleo 
e o oxigénio. 
O processo de oxidação envolve uma cadeia de mecanismos de radicais livres e está 
dividido em três fases: iniciação, propagação e terminação. 
 
? Iniciação: 
O processo pode ser iniciado por uma série de iniciadores diferentes existentes 
naturalmente no alimento, como por exemplo, enzimas e presença de iões metálicos. 
Ocorre quando um átomo de hidrogénio é retirado do grupo metilo de um ácido gordo 
insaturado, levando à formação de um radical livre:  
RH → R’ + H 
O oxigénio adiciona-se ao radical livre e forma um radical peróxido:  
R’+ O2 → RO’ 
As características desta fase são a formação de radicais livres, baixo e lento consumo 
de oxigénio, baixo nível de peróxidos, aroma e sabor dos alimentos inalterado. Se a 
quantidade de peróxidos aumentar acontece a iniciação secundária, que se resume na 
decomposição destes.  
 
? Propagação: 
O radical livre formado reage com o oxigénio para formar um radical peróxido. Esses 
radicais são muito reactivos e podem retirar átomos de hidrogénio de outros lípidos 
insaturados e assim propagar a reacção de oxidação. Esta etapa caracteriza-se pela reacção 
em cadeia de radicais livres, pelo elevado consumo de oxigénio, pela acumulação de 
peróxidos e pelo início da alteração de aroma e sabor. 
15 
 
Cada radical peróxido pode retirar um hidrogénio de uma molécula não oxidada 
formando hidroperóxidos; os hidroperóxidos podem ser decompostos em radicais livres e a 
reacção em cadeia propaga-se por toda a massa de lípidos: 
 
              R+ O2 → ROO’ 
              ROO’ + R1H → ROOH + R’1      (fase de propagação da oxidação lipídica ) 
              ROOH → RO’ + ‘OH 
              ROOH →  ROO’+’H 
 
A decomposição dos hidroperóxidos ocorre logo após a sua formação. Podem ser 
decompostos por alta energia de radiação electromagnética, energia térmica, metais 
catalisadores, actividade enzimática.  
 
? Terminação 
Os radicais livres associam-se para formar diversas substâncias, terminado assim o seu 
papel como propagadores da reacção. Esta fase caracteriza-se pela diminuição do consumo 
de oxigénio e da concentração de peróxidos e por alterações de sabor, cor e consistência. 
Os hidroperóxidos não influenciam directamente a alteração do sabor e cheiro das 
gorduras. Devido à sua instabilidade decompõem-se em diferentes compostos não radicais 
[31], entre os quais se encontram agentes voláteis de sabor e cheiro indesejáveis. O 
aumento de viscosidade é devido à formação de polímeros de alto peso molecular, e o 
aparecimento de cor vem da formação de polímeros insaturados [32]. 
 
ROO’+ ROO’ →          componentes 
ROOH+ R’     →          não                           (fase de terminação da oxidação lipídica) 
R’+ R’            →           radicais 
 
2.1.2.1. Factores que afectam a velocidade de oxidação 
 
Os principais factores que alteram a velocidade de oxidação são: 
• a presença de ácidos gordos livres, metais, oxigénio e pigmentos fotossensíveis que 
podem contribuir para o aumento da velocidade de oxidação;  
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• a presença de ácidos gordos insaturados, cuja quantidade aumenta a velocidade da 
reacção; 
• as ligações em configuração cis que são mais facilmente oxidáveis do que as de 
configuração trans; 
• os ácidos gordos livres, que sofrem mais rapidamente o processo de oxidação que 
os ácidos gordos esterificados ao glicerol, porque estão mais acessíveis; 
• a concentração de oxigénio, em que a velocidade de oxidação será maior quanto 
maior for a sua concentração; 





A autoxidação é a via mais importante para a oxidação dos ácidos gordos. Esta via é 
um processo de reacção em cadeia induzido por radicais que pode ser dividida em três 
fases: iniciação, propagação e terminação.  
A reacção inicial envolve a geração de um radical livre a partir de um ácido gordo 
insaturado. É uma fase muito lenta e depende de um iniciador, representado pelo calor, 
metais e certas enzimas catalisadoras. Os iões metálicos são muito importantes no processo 
inicial da autoxidação lipídica, pois catalisam a formação de espécies reactivas do 
oxigénio.  
A reacção de propagação conduz à formação dos produtos primários de oxidação 
(hidroperóxidos e peróxidos). 
Na fase final surgem os produtos secundários de oxidação, obtidos por cisão e 
rearranjo dos peróxidos (epóxidos, compostos voláteis e não voláteis), cuja natureza e 
proporção dependem de diversos parâmetros [10].  
 
Reacções da autoxidação lipídica [5]: 
 
Iniciação: RH → R’ + H’ 
                 RH + O2 → R’ 
Propagação: R’ + O2 → ROO’ 
                       ROO’+ RH → ROOH+ R’ 
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Terminação: R’ + R’ → RR 




O que diferencia a fotoxidação da autoxidação é a predominância das diferenças da 
configuração do oxigénio durante o processo. A fotoxidação de gorduras insaturadas 
requer a presença de luz, a presença de sensibilizadores (Sens) (clorofila, hemoglobina) e 
de oxigénio na forma de singuleto (1O2- estado excitado; deixa de ter comportamento 
radicalar) como intermediário activo. A luz excita o O2 o qual passa do seu estado 
fundamental para o primeiro estado excitado. Envolve reacções radicalares com a 
formação de hidroperóxidos diferentes daqueles observados na ausência de luz e de 
sensibilizadores e que por degradação posterior dão origem a aldeídos, álcoois e 
hidrocarbonetos. 
Sens → Sens* 
Sens* + 3O2 → Sens + 1O2 
O oxigénio singuleto formado vai reagir directamente com o ácido gordo insaturado por 
um mecanismo de ciclo-adição, como se pode observar [13] na reacção seguinte: 





Na polimerização as moléculas de gordura reagem umas com as outras formando 
moléculas maiores por combinação de várias moléculas de óleo de menor tamanho. 
 
Reacção de polimerização: R + R → R2 
 
Formam-se depósitos de um material sólido nas paredes da fritadeira, nas zonas de 
contacto entre a gordura, o metal e o ar. Esta causa um aumento da viscosidade do óleo e 
se for levada a casos extremos pode originar a formação de espuma no óleo que não 
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desaparece mesmo depois de os alimentos já terem sido retirados. Normalmente a taxa de 
polimerização aumenta com o número de insaturações no óleo. 
A oxidação excessiva é muitas vezes acompanhada pela polimerização Dos produtos 
de decomposição formados durante a degradação dos óleos, os voláteis (peróxidos, 
monoglicéridos e diglicéridos, aldeídos e cetonas) têm pouca influência na polimerização 
enquanto, os não voláteis (compostos polares, dímeros, trímeros e outros componentes de 
elevado peso molecular) se revelam importantes na formação de triglicéridos 
polimerizados. 
Esta reacção é acelerada pelas más práticas de fritura (uso de temperaturas elevadas, 




A hidrólise é a reacção da água com o óleo de fritar, formando ácidos gordos livres. 
Alguns monoglicéridos e diglicéridos são produzidos mas, na operação de fritura isso não é 
significativo, porque as pequenas quantidades produzidas são destiladas pelo calor de 
fritura do óleo. Além do mais, em algumas situações esta hidrólise parcial produz alguns 
monoglicéridos e diglicéridos que eventualmente serão levados ao final da reacção 




A taxa de hidrólise ou formação de ácidos gordos livres deve-se a vários factores: 
• quantidade de água libertada no óleo normalmente pelos alimentos; quanto maior a 
quantidade de água, mais rápida é a reacção; 
• temperatura do óleo; quanto mais elevada for, mais rápida é a produção de ácidos 
gordos livres; 
(reacção de hidrólise dos triglicéridos)  
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• quantidade de óleo fresco adicionado; quanto mais rápida for a taxa de reposição 
com óleo fresco, menor será a formação de ácidos gordos livres; 
• número de ciclos aquecimento/arrefecimento do óleo; 
• partículas de comida em suspensão no óleo. A filtração deve ser frequente para 




A adição de antioxidantes pode ser utilizada para reduzir a intensidade da oxidação 
lipídica. Os antioxidantes naturais ou sintéticos actuam como inibidores da reacção 
actuando como dadores de hidrogénio ou aceitadores de radicais livres dos ácidos gordos. 
Os aceitadores de radicais livres (AH) reagem primeiramente com ROO’ e não com 
radicais R’. Em síntese, esse mecanismo sugere uma competição entre esses antioxidantes 
(AH) e a propagação da reacção em cadeia com a presença do substrato normal da reacção, 
o ácido gordo (RH). São produtos que interferem na fase de iniciação da reacção, 
produzindo compostos que não participam da reacção em cadeia de radicais livres e, com 
isso, têm excelente efeito retardador. 
 
Actividade dos antioxidantes [13]: 
ROO’ + AH → ROOH + A’ 
RO’ + AH → ROH + A’ 
ROO’ + A’ → ROOA 
RO’ + A’ → ROA 
 
Os principais antioxidantes naturais são os tocoferóis pertencentes à família da 
vitamina E, muito utilizados para prevenir o ranço de produtos com alto conteúdo de 
gordura. Os tocoferóis são encontrados essencialmente nos frutos secos, sementes de 
girassol e rebentos de soja e milho, e utilizam-se fundamentalmente para prevenir a 
degradação de óleos vegetais, margarinas e produtos derivados do cacau. São substâncias 
capazes de captar electrões, interrompendo a reacção oxidativa. A maioria dos óleos 
vegetais possui tocoferóis naturalmente presentes que são, normalmente, eliminados com o 
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processo de refinação, tendo depois que ser adicionados como aditivos, para exercer a 
função de antioxidante. 
 
2.2. Análise da degradação de óleos alimentares  
 
2.2.1. Compostos polares totais 
 
Os CPT são descritos como sendo a soma de todos os compostos presentes no óleo que 
não são triglicéridos. Estes compostos em óleos não usados abrangem aqueles que 
possuem uma polaridade maior que os triglicéridos (esteróis, tocoferóis, monoglicéridos e 
diglicéridos) e em óleos usados correspondem aos compostos não voláteis, resultantes da 
alteração oxidativa, térmica e hidrolítica e todos os outros compostos formados pela 
ruptura de compostos durante o processo de fritura [11]. Este é considerado o método mais 
preciso para avaliar a degradação de óleos de fritar. No entanto a separação prévia em 
coluna de cromatografia torna-se bastante moroso e dispendioso, pois a separação 
completa dos compostos demora cerca de 5-6 horas e são necessários grandes volumes de 
eluente. Países tais como Portugal, França, Alemanha, Bélgica, Suíça e Itália 
estabeleceram limites que regulamentam a quantidade de CPT em óleos de fritar. O valor 
limite de CPT na maioria destes países é de 25% devendo os óleos de fritar ser eliminados 
quando este valor é atingido. Segundo alguns autores, o conteúdo de CPT num óleo não 
usado deverá oscilar entre 0,4 e 6,4% [8]. 
 
2.2.2. Índice de refracção 
 
O índice de refracção dos óleos varia de acordo com as três fases da autoxidação. No 
período de indução, onde a formação de peróxidos é baixa, o índice de refracção não se 
altera. Na segunda fase onde há maior formação de peróxidos o índice aumenta 
acentuadamente até o valor de peróxidos atingir um máximo. Na terceira fase, o índice de 
refracção continua a aumentar a uma taxa constante, mas mais baixa que no estágio 






As reacções referidas acima são os principais factores que afectam as propriedades dos 
óleos alimentares. A degradação dos óleos por fritura pode ocorrer devido a um ou mais 
factores descritos nesta secção. Um dos métodos simples e fiável para a análise da 
degradação dos óleos é a determinação dos CPT, por este motivo e pela disponibilidade de 
equipamentos e reagentes este método foi escolhido para analisar os óleos neste trabalho. 






























                                                                                      Capítulo 3 








Fibras ópticas são estruturas finas, que possuem a propriedade de guiar radiação 
electromagnética (luz), e são constituídas por duas camadas sobrepostas (figura 1): uma 
estrutura fina e cilíndrica de vidro – o núcleo (camada interna), a qual está envolvida por 
outra camada concêntrica, também esta de vidro – a bainha (camada externa). A bainha 
possui um índice de refracção ligeiramente inferior ao do núcleo, devido à presença de 
germânio ou de outro dopante no núcleo. Por vezes estas camadas encontram-se 
envolvidas por outro revestimento externo, um plástico protector (geralmente um 




Figura 1: Representação esquemática de uma fibra óptica 
 
As redes de difracção em fibras ópticas são elementos sensores intrínsecos que podem 
ser gravadas em fibras de sílica pela mudança periódica do índice de refracção do núcleo. 
Estas têm tido várias aplicações devido às suas características tais como imunidade 
electromagnética, tamanho e peso reduzidos, passividade eléctrica, elevada sensibilidade, 
possibilidade de monitorização de vários parâmetros simultaneamente, multiplexagem dos 
sensores e possibilidade de monitorização em tempo real. 
O processo de gravação das redes de difracção em fibras requer que o vidro seja 
fotossensível, tendo sido descoberto em 1978, por Hill e outros, no Canadian 
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Communication Research Centre, durante uma experiência usando fibras ópticas. Devido 
ao facto de as fibras serem sensíveis à radiação electromagnética altamente energética que 
incide sobre o seu núcleo, pode-se gravar nelas estruturas periódicas [33]. 
A fotossensibilidade em fibras ópticas refere-se à mudança permanente do índice de 
refracção do núcleo da fibra, quando exposta à radiação electromagnética com um 
comprimento de onda e intensidade característicos, que dependem do material do qual o 
núcleo é formado.  
Há vários métodos que têm sido utilizados para aumentar a fotossensibilidade das 
fibras de germânio para poder gravar redes de difracção sem a necessidade de utilizar altas 
potências ópticas no feixe de gravação, nem longos tempos de exposição. Exemplos de 
alguns desses métodos são: o aumento da concentração de germânio no núcleo e a 
utilização de co-dopantes como por exemplo o boro em conjunto com o germânio. Fibras 
fotossensíveis baseadas em co-dopantes estão disponíveis comercialmente.  
 
Dois tipos de redes de difracção gravadas em fibras ópticas têm sido comummente 
usados: as redes de Bragg e as redes de período longo. 
 
 
3.2. Redes de período longo 
 
Vengsarkar e outros, em 1996 [34], descobriram um novo tipo de redes em que o 
período se encontrava entre 100 e 700 μm, as chamadas redes de período longo (LPG). 
 
3.2.1. Princípio de funcionamento de uma rede de período longo 
 
A LPG consiste numa modulação periódica do índice de refracção do núcleo da fibra 
óptica, que actua como uma rede de difracção no interior da mesma. Quando a radiação 
electromagnética de uma fonte óptica de banda larga incide sobre a rede, é difractada e as 
componentes que satisfazem a condição de ressonância são acopladas para modos de 
bainha. Os modos de bainha não possuem boas condições de guiar a radiação 
electromagnética, devido a imperfeições da fibra, de forma que a potência óptica acoplada 
para estes modos é atenuada rapidamente devido a perdas na interface da bainha com o 
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meio externo, gerando vales de atenuação centrados no comprimento de onda dado pela 
equação no espectro de transmissão. A figura 2 mostra um diagrama de uma LPG em fibra 




Figura 2: Representação esquemática de uma LPG e seu espectro transmitido. 
 
O comprimento de onda de ressonância das LPG é dado pela seguinte expressão,  
 
( )Λλ mclcom nn −=                    (condição de ressonância) 
 
onde λm é o comprimento de onda central do m-ésimo modo de bainha, para o qual a 
radiação electromagnética foi acoplada, nco é o índice de refracção efectivo do modo de 
núcleo, é o índice de refracção efectivo do m-ésimo modo de bainha e Λ é o período da 
rede. 
A posição da banda de transmissão no espectro de transmissão depende do período da 
rede. Tendo em conta esta consideração, se o período da rede for controlado, é possível 
originar redes com comprimentos de onda particulares [34]. 
 
 
3.2.2. Técnicas de fabrico de redes de período longo 
 
Existem várias técnicas de fabrico das LPG em fibras ópticas, sendo alguns exemplos a 
técnica de produção com arco eléctrico e a técnica de gravação com laser de ultravioleta 




3.2.2.1. Técnica de fabrico com arco eléctrico 
 
No processo de gravação com arco eléctrico, a fibra sem o revestimento de acrilato, 
é colocada entre os eléctrodos de uma máquina de emendas. A uma das extremidades da 
fibra, prende-se uma pequena massa que vai servir para esticar a fibra e a manter sobre 
tensão longitudinal e a outra extremidade da fibra é afixada a um sistema de translação 
controlado por um computador. Produz-se de seguida, uma descarga eléctrica na máquina 
de junção de fibras ópticas, com corrente e tempo controlados e depois desloca-se a fibra 
axialmente por um comprimento igual ao período da rede que se pretende. Depois de 
repetir este procedimento o número de vezes desejado, obtêm-se perturbações periódicas 
ao longo da fibra que são resultado do aquecimento da fibra em cada ponto exposto ao arco 
eléctrico. Se tivermos um sistema constituído por uma fonte óptica e um analisador de 
espectros ópticos posicionados em extremidades opostas da fibra como representado na 
figura 3, pode-se controlar o processo de fabrico ao longo do tempo observando o espectro 
de transmissão, deste modo, quando o espectro apresentar as características desejadas, 
interrompe-se o processo. Esta técnica de fabrico não requer que as fibras sejam 






















3.2.2.2. Técnica de fabrico com laser UV 
 
Na técnica de fabrico usando laser UV a montagem experimental mostrada na 
figura 4 pode ser alternada entre o método ponto-a-ponto e o método com máscara de 
amplitude.  
No processo de escrita ponto-a-ponto, o diâmetro do feixe é colimado por um 
telescópio para garantir uma alta resolução espacial. Uma lente objectiva acoplada a um 
sistema de translação focaliza o feixe sobre a fibra óptica. A exposição periódica é 
realizada por um obturador controlado por um computador, accionado com frequência 
adequada para o período e perfil espectral desejados. A vantagem que esta técnica 
apresenta é que para gravar uma rede de período e comprimento arbitrários, basta fazer o 
ajuste adequado do obturador e do estágio de translação. 
Na técnica de fabrico utilizando a máscara de amplitude o feixe UV de dimensões 
reduzidas atravessa a máscara e produz uma modulação de índice de refracção na fibra 
com o mesmo padrão da máscara. Quando comparada com a técnica ponto-a-ponto, esta 
técnica permite uma precisão maior na resposta espectral, contudo o período da LPG é 
limitado pelo período da máscara. 
 
 
Figura 4: Representação do sistema de gravação de LPG usando laser UV que pode ser usado nas técnicas 







sistema de translação 
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3.2.2.3. Técnica de fabrico com laser de CO2 
 
As redes fabricadas com laser de CO2 (no infravermelho) são feitas pelo método de 
exposição da fibra ponto-a-ponto à radiação electromagnética laser. Nesta técnica o feixe 
do laser de CO2 é focalizado sobre um ponto da fibra, por uma lente convergente. A fibra 
óptica é presa ao sistema motorizado por braçadeiras como indica a figura 5, e depois da 
exposição da fibra, um controlador faz o deslocamento do sistema motorizado por um 
valor igual ao do período da rede, sendo o processo repetido. As redes fabricadas por este 
método têm a vantagem de apresentar tamanho reduzido, devido a elevada mudança de 
índice induzido na fibra, deixando mais fácil o encapsulamento. Outro destaque para as 
redes feitas com laser de CO2 é a resistência térmica da rede em comparação com as redes 
convencionais fabricadas com a exposição ao UV e fibra dopada [37, 38, 40]. 
 
 
Figura 5: Representação do sistema de gravação de LPG com laser de CO2 [37, 38, 40]. 
 
Diferentemente das redes escritas com laser UV, que requerem fibras especiais ou 
fotossensíveis ou técnicas para torná-las sensíveis à radiação electromagnética, as 








3.2.3. Rede de período longo como refractómetro  
 
A LPG tem a possibilidade de actuar como sensor de índice de refracção sem a 
necessidade de corrosão da fibra óptica, como acontece na FBG. Deste modo, visto não ser 
necessária a corrosão, a fibra é automaticamente mais resistente. 
A sensibilidade da LPG ao índice de refracção do meio externo é devida à dependência 
do índice de refracção efectivo do modo de bainha. A figura 6 apresenta uma LPG a 
funcionar como sensor de índice de refracção. 
 
 
Figura 6: Representação de uma LPG a funcionar como refractómetro [24]. 
 
 
Devido a esta sensibilidade da LPG a índices de refracção do meio externo, esta tem 
sido usada em estudos químicos de concentração de açúcares [41], índice de refracção [21] 
em estudos de adulteração de amostras e hidrocarbonetos. 
Estudos mostraram que quando o valor do índice de refracção do meio externo (n3) se 
aproxima do valor do índice de refracção da bainha (n2), que apresenta índice de refracção 
de 1,457 há um aumento da sensibilidade da rede às variações de índice de refracção [35]. 
A sensibilidade a alterações de índice de refracção aumenta com a diminuição dessa 
diferença, ou seja, para valores próximos do índice de refracção da bainha 
Estudos mostraram que na região de índice de 1,00 a 1,44 há um deslocamento do 
comprimento de onda de ressonância para menores valores, sendo mais pronunciado a 
partir de 1,40 e para os modos de maior ordem. Na região de índice de refracção entre 1,45 
e 1,46, ocorre uma mudança súbita do comprimento de onda, o acoplamento para o modo 
de maior ordem deixa de existir e os espectros de acoplamento para modos de menor 
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ordem apresentam um alargamento. Isto acontece porque quando o índice de refracção do 
meio externo se iguala ao valor do índice da bainha, a região de índice bainha-meio deixa 
de existir e o guia comporta-se como um guia de bainha infinita. Nesta zona é possível 
observar-se grandes deslocamentos em comprimentos de onda mesmo para mudanças 
mínimas do índice de refracção, sendo possível distinguir substâncias que possuam índices 
de refracção muito próximos [35, 26]. 
O comportamento da LPG na região de índices de 1,46 a 1,72 foi mostrado pela 
primeira vez por Patrick em 1998, a variação dos espectros é mostrada na figura 7. Nesta 
região o índice de refracção é mais alto do que a da própria fibra. Para mudanças de índice 
de refracção superiores a 1,46 o modo de maior ordem reapareceu e aumentou a eficiência 
com o aumento do índice; também foi observado um deslocamento do comprimento de 




Figura 7: Espectros de transmissão dos vários modos de atenuação de uma LPG, mostrando a variação de 
comprimento de onda com variação do índice do meio externo na região de 1,46 a 1,72 [24]. 
 











3.2.4. Rede de período longo recoberto por nanocamada como refractómetro 
 
A sensibilidade da LPG ao índice de refracção do meio externo pode ser aumentada 
pela deposição de um filme de material orgânico sobre a fibra. A resposta da LPG é 
modificada consoante o índice de refracção e a espessura do filme. 
A deposição do filme modifica os índices efectivos dos modos de bainha, melhorando 
assim a resposta da rede a variações do índice de refracção do meio externo maiores e 
menores que o índice de refracção da bainha (n = 1,457). A deposição da nanocamada 
pode ser realizada usando a técnica de Langmuir-Blodgett. O composto depositado foi 
ácido tricosenóico cujo comprimento molecular de aproximadamente 2,7 nm vai definir a 
espessura de cada monocamada [27].  
 
 
3.2.4.1. A técnica de Langmuir- Blodgett 
 
Os filmes Langmuir e Langmuir-Blodgett, foram descobertos por Irving Langmuir e 
Katherine Blodgett, por volta dos anos 1920, sendo que a designação de filme Langmuir é 
dada à monocamada flutuante, e a designação de filme Langmuir-Blodgett (L-B) é dada à 
monocamada já transferida para o substrato sólido. Desde então o uso desta técnica não 
parou de crescer. Os filmes orgânicos de espessura de poucos nanómetros (monocamada), 
têm sido usados em várias aplicações tais como sensores, detectores, entre outros.  
A técnica L-B é bastante promissora, pois permite o controlo preciso da espessura da 
monocamada, a deposição homogénea da monocamada em grandes áreas, a possibilidade 
de fabricar estruturas em multicamadas possuindo camadas de diferente composição e 
além disto, as monocamadas podem ser depositadas em quase qualquer tipo de substrato 
sólido. 
Esta técnica é baseada no fabrico de filmes orgânicos em monocamada, que são 
primeiro orientadas numa sub-fase e depois transferidas para um substrato sólido, camada 
a camada, a uma temperatura e pressão controladas. 
As moléculas que constituem os filmes L-B, são normalmente tensioactivos. Os 
tensioactivos são moléculas anfifílicas que são constituídas por uma parte hidrofóbica 
(insolúvel em água) e por uma parte hidrofílica (solúvel em água). A parte hidrofóbica é 
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constituída por cadeias carbonadas, enquanto a parte hidrofílica é constituída por um grupo 
polar (-OH, _COOH, -NH3+, …). O comportamento em solução e a afinidade para as 
interfaces (ar/água ou óleo/água) são ditados pelas propriedades físicas e químicas dos 
grupos hidrofóbico e hidrofílico dos tensioactivos, a parte polar vai orientar-se para a água 
e a parte apolar vai orientar-se para o óleo, gás ou ar (Figura 8 - página 33).  
Líquidos polares como a água têm fortes interacções intermoleculares e por isso 
tensões superficiais elevadas, e qualquer factor que baixe a força das interacções irá baixar 
a tensão superficial. Existe uma larga gama de tensioactivos que diminuem a tensão 
superficial da água. Muitas dessas substâncias insolúveis em água podem, com a ajuda de 
um solvente altamente volátil e insolúvel em água ser espalhadas na superfície da água 
para formar uma monocamada insolúvel na interface ar/água, designada de filme 
Langmuir. Os solventes orgânicos mais utilizados são o hexano e o clorofórmio. A cadeia 
carbonada deve ser longa o suficiente para formar uma monocamada insolúvel 
(12 carbonos no mínimo), caso contrário as moléculas tendem a formar micelas, mas não 
deve ser tão longa que proporcione a cristalização das moléculas e assim a não formação 
da monocamada. É difícil determinar qual o comprimento ideal porque a capacidade para 
formar filmes depende também da parte polar da molécula. 
Uma monocamada do material forma-se por aplicação das moléculas anfifílicas 
dissolvidas num solvente muito volátil e insolúvel em água, na superfície da água, com 
uma micropipeta, a solução é espalhada rapidamente de forma a cobrir a área disponível. O 
solvente evapora, deixando as moléculas dispersas na superfície da água e orientadas com 
a parte hidrofóbica para cima e a parte hidrofílica para a água.  
Se a área para a monocamada for grande, a distância entre as moléculas adjacentes é 
grande e as suas interacções são fracas e assim não há formação de monocamada. 
Reduzindo-se a área de superfície do meio por um sistema de barreiras móveis, as 
moléculas começam repelir-se umas às outras, modificando a pressão superficial e 









A figura 9 mostra a isotérmica de um filme de L-B. Uma isotérmica apresenta três 
fases: gasosa, líquida e sólida. Numa primeira fase a área para a monocamada é grande 
logo a distância entre as moléculas é grande e as suas interacções são fracas as moléculas 
apresentam-se num estado desorganizado não formando nanocamada. Conforme se vai 
dando a diminuição da área por compressão do sistema de barreiras móveis, as moléculas 
começam repelir-se umas às outras, modificando a pressão superficial e organizam-se de 










Se a monocamada formada continuar a ser comprimida, ocorre o seu colapso como 
apresenta a figura 10. 
 
 
Figura 10: Ilustração do colapso da monocamada. 
 
 
Os filmes de L-B podem também ser usados na formação de multicamadas 
extremamente organizadas. Isso consegue-se mergulhando e retirando sucessivamente um 
substrato sólido na monocamada, enquanto simultaneamente se mantém a pressão 
superficial constante controlando, por computador, a medida da pressão superficial e o 
mecanismo de movimentação das barreiras. Deste modo, a monocamada é adsorvida ao 
substrato sólido. Podem produzir-se centenas de camadas desta forma. Estas multicamadas 
são designadas de filmes L-B. 
A pressão superficial é depois elevada o suficiente para assegurar a coesão da 
monocamada, ou seja a atracção entre as moléculas na monocamada é o suficiente elevada 
para que a monocamada não se desfaça durante a transferência para o substrato sólido. Isto 
assegura a acumulação de multicamadas homogéneas. 
Quando o substrato sólido é hidrofílico (vidro, SiO2) a primeira camada é depositada 
por subida do substrato sólido da subfase através da monocamada. Se o substrato sólido for 
hidrofóbico a primeira camada é depositada quando o substrato é baixado na subfase 
através da monocamada. 
A quantidade e qualidade da monocamada depositada no substrato sólido são medidas 
pela taxa de transferência, que corresponde à razão entre a diminuição na área da 
monocamada durante a deposição e a área de substrato. Para uma transferência ideal deve 







Podem produzir-se diferentes tipos de multicamadas pela sucessiva deposição de 
monocamadas no mesmo substrato. As mais comuns são as multicamadas do tipo Y como 
a representada na figura 11.  
 
 
Figura 11: Multicamada do tipo Y numa superfície hidrofílica. 
 
Este tipo de multicamadas é produzido quando a monocamada é depositada no 
substrato sólido não só quando se levanta a fibra na direcção para cima mas também 









Com esta técnica é possível fazer a deposição de multicamadas de um material sobre 






3.3. Redes de Bragg 
 
Em comparação com as LPG que possuem um período espacial mais longo, na ordem 
das centenas de micrómetros, as FBG possuem um período espacial na ordem das centenas 
de nanómetros. 
 
3.3.1. Princípio de funcionamento de uma rede de Bragg 
 
As redes de Bragg em fibra óptica (FBG) consistem em modulações periódicas do 
índice de refracção do núcleo de uma fibra óptica monomodo, ao longo do seu eixo de 
propagação de radiação electromagnética. O índice de refracção é alterado localmente e 
permanentemente. Os planos de rede são perpendiculares ao eixo longitudinal da fibra e 
têm um período, constante ao longo da sua estrutura. 
Quando luz proveniente de uma fonte de espectro largo (por exemplo, um LED) é 
guiada pela fibra, tal como é indicado na figura 13, e incide na rede de difracção, ocorre 
espalhamento de radiação electromagnética nos planos consecutivos da rede. De uma 
forma simplificada, pode dizer-se que para cada rede há um determinado comprimento de 
onda para o qual é satisfeita uma condição de ressonância em que as ondas geradas em 
cada plano estão em fase, originando uma reflexão forte. Esse comprimento de onda é 
denominado comprimento de onda de Bragg. 
 
 





λB=2.nef.Λ                                       (condição de Bragg) 
 
onde: λB é o comprimento de onda de Bragg 
          nef, é o índice refracção efectivo para o modo de propagação 
          Λ, é o período espacial da rede [44] 
 
Pela equação apresentada é possível verificar que o comprimento de onda de Bragg 
depende do índice de refracção efectivo e do período da rede [45]. 
O princípio básico de funcionamento dos sensores baseados em FBG consiste na 
medição do deslocamento espectral do comprimento de onda de Bragg.  
A sensibilidade das FBG ao índice de refracção do meio externo, é uma característica 
deste tipo de redes, que tem sido estudada ultimamente. Contudo, as FBG só se tornam 
sensíveis ao índice de refracção do meio externo por redução do diâmetro da bainha. Isto é 
devido ao facto de a potência óptica estar cofinada no interior da fibra próxima do núcleo.  
 
 
3.3.2. Técnicas de fabrico das redes de Bragg em fibras ópticas 
 
A gravação de redes em fibras ópticas só pode ser realizada se o núcleo da fibra for 
constituído por material fotossensível, ou seja susceptível de alterar permanentemente o 
seu índice de refracção quando sujeito a radiação electromagnética apropriada. 
As redes de Bragg podem ser gravadas nas fibras ópticas por diferentes processos, 
podendo estes ser divididos em técnicas interferométricas e técnicas não interferométricas. 
O que diferencia estas técnicas é a forma como é criado o padrão de interferência, que 
pode ser por uso de interferómetro ou de máscara de fase. Dentro das técnicas 







3.3.2.1. Técnica interferométrica 
 
Esta técnica foi a primeira técnica de gravação externa de redes de Bragg em fibras 
fotossensíveis e foi desenvolvida por Meltz e outros [46]. A sua utilização requer uma 
fonte de laser UV. Nesta técnica, um feixe de radiação electromagnética UV é dividido em 
dois feixes iguais pelo interferómetro, que seguidamente, são recombinados, através de 
espelhos, para formar um padrão de interferência. As franjas de interferência permitem 
modular o índice de refracção do núcleo da fibra O período Λ, da rede de Bragg formada 
determina o comprimento de onda de reflexão λB da rede [47, 48]. O esquema da 
montagem experimental encontra-se representado na figura 14. 
 
 
Figura 14: Esquema representativo da montagem experimental para a gravação de redes de Bragg pela 
técnica interferométrica [47, 48]. 
 
 
3.3.2.2. Gravação por máscara de fase 
 
Uma das técnicas mais usadas para a gravação de redes de Bragg em fibras ópticas 
recorre a um elemento difractivo, designado por máscara de fase. A máscara de fase é uma 
rede de difracção, utilizada em transmissão e consiste numa série de sulcos na superfície de 
um substrato de sílica fundida de alta qualidade. Nesta técnica, quando a máscara de fase é 
iluminada perpendicularmente, o feixe UV que atravessa a máscara de fase é difractado e é 




correspondente aos feixes difractados de ordens m=±1 sobrepostos. Posiciona-se a fibra 
óptica depois do padrão de interferência onde vai ser fotoimpresso o padrão (Figura  15). 
Esta técnica possui a desvantagem requerer uma máscara de fase específica para cada  















Figura 15: Esquema representativo da montagem experimental para a gravação de redes de Bragg pelo 
método da máscara de fase [48, 49] 
 
 
3.3.2.3. Gravação por interferómetro com máscara de fase 
 
Esta técnica de produção de redes de Bragg baseia-se na junção das técnicas 
interferométrica e máscara de fase. Nesta técnica o feixe UV passa pela máscara de fase. e 
os feixes difractados para as ordens m=±1são recombinados por reflexão em dois espelhos 
móveis, formando um padrão de interferência no núcleo da fibra. O feixe de ordem m=0 é 
bloqueado pela colocação de um diafragma opaco na sua frente. O período espacial do 
padrão formado determina o comprimento de onda de reflexão da rede. 
Esta técnica permite a gravação de redes de Bragg com diferentes comprimentos de 
onda, bastando girar os espelhos e ocorre uma variação no ângulo de cruzamento das 




Figura 16: Esquema representativo da montagem experimental para a gravação de redes de Bragg pelo 
método interferométrico com máscara de fase [47, 48]. 
 
 
3.3.3. Redes de Bragg corroídas 
 
As FBG não são intrinsecamente sensíveis ao índice de refracção externo mas podem 
tornar-se sensíveis pela redução do diâmetro da bainha. Assim, o índice efectivo do modo 
fundamental passa a ser influenciado pelo índice de refracção do meio externo. 
Na figura 17 (a) está representada uma FBG não corroída e na figura 17 (b) uma FBG 
corroída. 
 
Figura 17: Representação esquemática de uma FBG não corroída (a) e corroída (b) [50]. 
 
A corrosão da fibra é feita, normalmente por imersão em ácido fluorídrico, podendo no 







da substância corrosiva. O processo de corrosão é interrompido mergulhando a fibra num 
composto neutralizante. 
A sensibilidade da fibra ao índice de refracção do meio externo aumenta com a 
redução do seu diâmetro. A redução do diâmetro da fibra implica uma redução da 
reflectividade da FBG, devido a perdas de sinal, para fora da fibra, que ocorrem na região 
corroída 
Devido ao processo de corrosão a que a fibra é submetida, a sua dureza e integridade 
são afectados, tornando-se assim a fibra muito mais frágil e sensível, carecendo assim de 
mais cuidados durante a manipulação. 
 
 
As redes em fibras ópticas LPG e FBG corroída obtidos com as técnicas de gravação 

























                                                                                            Capítulo 4  







4.1. Análise de óleos 
 
Os óleos alimentares foram caracterizados através da determinação de componentes 
polares totais e da medida de índice de refracção. 
 
4.1.1 Análise de óleos por testes químicos baseados na determinação de componentes 
polares totais  
 
É necessário caracterizar as amostras de óleo fresco e amostras de óleo degradado para 
obter o ponto de descarte. Para esta análise dos óleos alimentares foi utilizado o método de 
determinação de componentes polares totais (CPT). 
Com base na pesquisa bibliográfica efectuada, detalhada no capítulo 1, verificou-se 
que a determinação dos CPT era um bom parâmetro para verificar o grau de degradação 
dos óleos de fritar, visto que ao fritar, com a degradação do óleo, ocorre um aumento na 
quantidade de CPT existindo mesmo limites a este parâmetro na legislação de alguns 
países.  
Por este motivo, degradou-se uma amostra de óleo fresco até este atingir valores que o 
levem a ser descartado, 25% de CPT,  
Os componentes polares são aqueles componentes das gorduras separados por coluna  
cromatográfica sob condições específicas, e incluem substâncias polares tais como 
monoglicéridos, diglicéridos, ácidos gordos livres que existem nas gorduras não usadas, 
assim como produtos polares transformados formados durante o aquecimento. Os 
componentes não polares são principalmente triglicéridos inalterados. Os óleos de fritar 
são separados por coluna de cromatografia em sílica gel em componentes polares e 
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apolares. Os componentes polares são determinados indirectamente por subtracção dos 
componentes apolares ou directamente fazendo a sua eluição com éter, depois da eluição 
dos compostos polares usando como eluente uma mistura de éter de petróleo:éter (87:13). 





Preparação da amostra 
Amostras de óleo alimentar fresco (óleo de girassol) foram degradadas por frituras 
sucessivas de batatas. As batatas foram utilizadas apenas para acelerar o processo de 
degradação. Outros alimentos, compostos de farínaceos ou carne, deixam maiores 
quantidades de partículas dispersas, escurecendo o óleo.  
 
 
Preparação da coluna de cromatografia 
• Encher a coluna até cerca de 10 cm com o eluente (éter de petróleo: éter (87:13)) 
• Deitar, cuidadosamente pó de sílica na coluna até atingir uma altura de cerca de 
10 cm 
• Abrir a torneira e deixar sair algum solvente até que o seu nível fique apenas 
ligeiramente acima do topo da coluna de sílica. Não deixar a coluna secar. 
 
 
Separação dos compostos polares e apolares  
A separação dos compostos polares e apolares das amostras de óleo de fritar por 
cromatografia em coluna é mostrada na figura 18. 
• Pesar 2,5 g de óleo e dissolvê-lo em 50 mL de eluente (éter de petróleo: éter 
(87:13))  
• Transferir a amostra preparada anteriormente para a coluna cromatográfica 
• Eluir os componentes apolares com 150 mL de eluente 
• Evaporar o solvente em evaporador rotativo 
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• Pesar a amostra obtida, que  corresponde aos compostos apolares presentes na 
massa de óleo inicial. 
 
 
Nota: A quantidade de compostos polares presente na amostra pode ser obtida 
indirectamente, por diferença entre a massa de compostos apolares pesada e a massa de 
óleo pesada inicialmente mas pode-se também fazer a eluição dos compostos polares 
usando unicamente éter como eluente e depois fazer a eluição do solvente e pesar a massa 








4.1.2. Índice de refracção 
 
O valor do índice de refracção também é utilizado para avaliar a qualidade de óleos de 
fritar, por isso foi determinado valor de índice de refracção das diferentes amostras de óleo, 
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utilizando um refractómetro de ABBE modelo AR4D da Krüss Optronic, mostrado na 
figura 19.  
 
 
Figura 19: Imagem representativa do refractómetro de ABBE usado. 
 
 
4.2. LPG como refractómetro  
 
As LPG usadas neste trabalho foram gravadas na Universidade do Porto (UP), pela 
técnica de gravação por arco eléctrico, e na Universidade Tecnológica Federal do Paraná 
(UTFPR) - Brasil, pela técnica de gravação usando laser de UV através da técnica ponto 
por ponto. 
Os espectros das LPG da UP e UTFPR, com o ar como meio externo (n = 1), estão 
mostrados nas figuras 20 e 21, respectivamente.  
A LPG acopla luz do núcleo da fibra para modos de bainha em bandas centradas nos 
comprimentos de onda λi. No caso da LPG da UTFPR o espectro mostra apenas um modo 
de transmissão (λi = 1553,6 nm). O espectro de transmissão da LPG da UP mostra 
3 bandas (λ1 = 1229,6 nm, λ2 = 1320,8 nm, λ3 = 1534,4 nm). 
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Figura 20: Espectro da LPG da UFTPR com o ar como meio externo. 
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4.2.1. Caracterização das LPG por índice de refracção 
 
Procedeu-se depois à caracterização da LPG através da obtenção dos pontos 
experimentais da variação do comprimento de onda com as mudanças no valor do índice 
de refracção da amostra. Para isso foram preparadas amostras com índices de refracção 
diferentes e estas foram colocadas em contacto com o sensor.  
As amostras com diferentes índices foram preparadas por mistura de éter de petróleo e 
óleo de fritura. Foi escolhido o éter de petróleo (n =1,3665) por este solubilizar o óleo 
obtendo-se uma mistura homogénea. O valor de índice de refracção dessas amostras foi 
obtido através de um refractómetro de ABBE modelo AR4D da Krüss Optronic. 
O sensor foi encapsulado numa célula de vidro, com quatro acessos, dois para a 
entrada e saída de amostra e outros dois para a inserção da fibra contendo o sensor. Duas 
agulhas foram utilizadas para a passagem e fixação da fibra no suporte de vidro. As 
agulhas tinham diâmetro que não permitia o vazamento dos líquidos inseridos no sistema.  
Devido ao facto de as LPG serem sensíveis a variações de temperatura e deformação, 
procurou-se manter estes parâmetros constantes durante os ensaios experimentais. Assim, 
para manter a rede sob tensão longitudinal constante, pré-tensionou-se a fibra e fixou-se 
em dois suportes laterais externos após as agulhas, conforme indica a figura 22. A 









Um sistema para aquisição dos pontos experimentais de variação do comprimento de 
onda da LPG com o índice de refracção possui a configuração mostrada na figura 23. A 
radiação electromagnética proveniente de duas fontes ópticas ASE (fonte de emissão 
espontânea amplificada), uma operando na região de 1440 a 1520 nm (ASE 1) e uma 
segunda fonte operando na região de 1520 a 1630 nm (ASE 2), passa através da rede 
sensora sendo o espectro transmitido observado num analisador de espectros ópticos 
(OSA – Optical Spectrum Analyzer, modelo RS9601A da Anritsu), com uma resolução de 
0,1 nm. Os dados eram depois enviados para um computador. 
 
Entrada de amostra 
Saída de amostra 
LPG
Agulhas 
Suportes laterais para 
fixação da fibra 
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Na figura 24 é apresentado o espectro das duas fontes ópticas, onde se pode verificar a 
região onde cada uma delas opera. 
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As LPG gravadas na UP foram caracterizadas no Laboratório de Óptica do 
departamento de Física da UP. O sistema de leitura dos espectros ópticos representado na 
figura 25 era constituído por uma fonte de luz branca (com análise realizada na faixa de 
ASE 1 Acoplador óptico





1100 a 1700 nm) e um OSA (modelo AQ-6315B da ANDO). Esse OSA opera na faixa de 
350 a 1750 nm com resoluções de 0,05 a10 nm.  
 
             
 
Figura 25: Montagem experimental da UP para a caracterização da LPG. 
 
 
O espectro da fonte óptica de luz branca utilizada é apresentado na figura 26. 
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Figura 26: Espectro da fonte óptica de luz branca da UP. 
 
 
Os gráficos das figuras 27 e 28 mostram os pontos experimentais de caracterização 
obtidos para as LPG da UTFPR e da UP, em relação ao meio externo. Os gráficos mostram 
a variação de comprimento de onda das LPG com o índice de refracção das amostras. 
Como pode observar-se a partir de 1,457 para a LPG-UTFPR e 1,459 para a LPG-UP, não 







interesse de observação é de 1,4725 (óleo fresco) e está contido nesta região de pouca ou 
nenhuma sensibilidade.  

















































































Figura 28: Caracterização LPG-UP em relação ao índice de refracção do meio externo. 
 
 
Óleo fresco Óleo degradado 
Óleo fresco Óleo degradado 
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4.2.2. LPG recoberto por nanocamada 
 
Como já foi referido, a LPG é sensível ao índice de refracção do meio externo, o que 
permite o seu uso como sensor de índice de refracção. Esse tipo de sensor está limitado a 
soluções com índices de refracção menores ou iguais ao índice de refracção da bainha da 
fibra. Contudo, é possível aumentar a sensibilidade da LPG ao índice de refracção do meio 
externo através da deposição de um filme de um material orgânico de índice de refracção 
maior que o da bainha, sobre a fibra. A resposta da LPG é modificada consoante o índice 
de refracção e a espessura do filme.  
 
4.2.2.1. A técnica de Langmuir- Blodgett 
 
Com o objectivo de modificar a resposta ao índice de refracção da LPG, de modo a 
que esta se tornasse sensível a índices de refracção superiores aos da bainha e assim se 
pudesse utilizar em amostras com índices de refracção superiores fez-se o recobrimento da 
LPG com nanocamadas de ácido tricosenóico (CH2=CH(CH2)20CO2H) em que as 
nanocamadas  são depositadas na fibra usando a técnica de L-B, usando o equipamento 
Nima Technology Langmuir-Bloggett Trough do Departamento de Química da 
Universidade de Aveiro (figura 29). Utilizando esta técnica, pode-se deslocar a 
sensibilidade da LPG para índices de refracção superiores.  
 
 
Figura 29: Fotografia representativa do equipamento Nima Technology utilizado na 
deposição da nanocamada. 
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Esta técnica é baseada no fabrico de filmes orgânicos em monocamada, em que as 
moléculas são primeiro orientadas numa sub-fase e depois transferidas para a fibra óptica 
de sílica, camada a camada, a uma temperatura e pressão controladas. Ela oferece um 
controlo de elevada resolução sobre a espessura do filme, que pode variar de 2 a 3 nm por 
camada. 
O ácido tricosenóico possui um comprimento molecular de aproximadamente 2,7 nm e 
valor de índice de refracção de 1,57. Para a deposição das nanocamadas, começa-se por 
preparar uma solução de concentração 0,1 mg.mL-1, de ácido tricosenóico dissolvido em 
clorofórmio. Com uma micropipeta, espalham-se 200 μL desta solução na subfase de água 
ultrapura (condutividade 18 MΩcm) no compartimento do Nima Technology. Espera-se 20 
minutos para evaporar o clorofórmio e depois comprimem-se as barreiras até se obter 
pressão superficial suficiente para se formar a monocamada flutuante (30 mNm-1). A 
deposição foi feita a uma pressão superficial de 30 mNm-1 a uma velocidade de 
transferência de 8 mm.min-1 [27].  
A fibra contendo o sensor é posicionada verticalmente no suporte de mergulho. Esse 
suporte é depois alternadamente subido e descido com a fibra a ele presa, a qual vai passar 
através da monocamada flutuante. Deste modo a monocamada vai sendo transferida para a 
fibra, camada a camada, conforme está esquematizado na figura 30. A deposição começa 















A figura 31 (a) mostra a fibra óptica fixa no suporte de mergulho na posição em baixo 















A deposição das nanocamadas é apenas feita na região onde está gravada a LPG. 
Como se pode observar pelo esquema da figura 32, as nanocamadas são depositadas na 
sílica polar e não na parte com o revestimento de acrilato. 
 
 










4.3. FBG corroída como refractómetro  
 
As redes de Bragg utilizadas foram gravadas no laboratório de óptica da Universidade 
de Aveiro através da técnica de gravação interferométrica com máscara de fase. O sistema 
na configuração interferómetro de Talbot do Departamento de Física da Universidade de 
Aveiro, utiliza um laser de onda contínua de árgon com um cristal duplicador de 
frequências intracavidade (244 nm). O período da máscara de fase nesse sistema é de 
1053,9 nm. As redes gravadas possuem um comprimento de aproximadamente 3 mm. 
Para se tornarem sensíveis ao índice de refracção do meio externo, é necessário reduzir 
o diâmetro das FBG por corrosão da fibra, de modo que o campo eléctrico evanescente do 
sinal óptico possa interagir com o meio externo. A corrosão progressiva da fibra é feita 
mergulhando-a em soluções de ácido fluorídrico até se encontrar um diâmetro que permita 
obter resultados. 
Essa corrosão foi feita com base no gráfico da figura 33, que nos fornece as 








Quando o processo de corrosão estava completado, remove-se a fibra da solução de 
ácido fluorídrico e introduz-se numa solução básica (NaOH) para neutralizar o ácido 
residual. 
Com a fibra de 125 µm (fibra não corroída) não foram obtidos resultados. Assim, 
mergulhou-se a rede de Bragg numa solução de ácido fluorídrico durante diferentes 
períodos de tempo, conforme o gráfico da figura 33 e foi-se testando de modo a verificar 
quando apresentava sensibilidade. 
Quando a fibra apresentou sensibilidade (diâmetro de aproximadamente 25 µm) foram 
feitas várias medições para verificar se o sensor apresentava reprodutibilidade. 




Figura 34: Representação esquemática da FBG corroída. 
 
4.3.1. Sistema de monitorização com redes de Bragg 
 
A figura 35 apresenta a montagem experimental para a monitorização das FBG. Para 
fazer a monitorização da resposta da rede de Bragg fez-se incidir sobre a fibra óptica um 
feixe de uma fonte de emissão espontânea amplificada (ASE) (sinal de entrada), este feixe 
vai iluminar a FBG através de um acoplador óptico e depois é colectado o feixe reflectido 
pela rede de Bragg (sinal de saída).  
A forma mais simples de analisar o sinal de saída é através da medição da frequência 
da rede, por meio de um analisador de espectros (OSA – Optical Spectrum Analiser). Esta 
técnica apresenta vantagens tais como alta precisão, é independente de calibração em 








dispositivo óptico OSA tem um elevado custo. O espectro reflectido foi monitorado 











Figura 35: Fotografia e esquema representativos do aparelho de leitura dos sensores FBG. 
 
A figura 36 mostra a configuração de utilização do sensor FBG corroído como 
refractómetro. O sensor foi fixado num suporte para as análises das amostras. A rede de 
Bragg foi gravada numa fibra de 125 μm, com comprimento de aproximadamente 3 mm. A 
parte de fibra corroída é de aproximadamente 2 cm. Para minimizar as influências na 
variação de intensidade da potência da fonte óptica foi utilizada uma segunda rede de 
Bragg em série com a rede sensora, conforme mostra a figura 36. 
 
                                     
Figura 36: Representação esquemática da montagem utilizada. 
 






A metodologia descrita acima foi utilizada para as análises químicas e para caracterização 






























































                                                                                           Capítulo 5 







5.1. Determinação de componentes polares totais 
 
 As várias amostras de óleo com diferentes níveis de degradação foram obtidas por 
frituras sucessivas de batatas, seguindo-se a análise de uma porção de amostra (2,5 g) pela 
separação em coluna cromatográfica já descrita no capítulo anterior. O óleo foi degradado 
até ao nível considerado de descarte, pela legislação (25% de compostos polares). Na 
tabela 1, são apresentados os valores de CPT obtidos em cada amostra de óleo, que 
mostram que o aumento da degradação do óleo alimentar se traduz num aumento da 
percentagem de CPT. 
 
Tabela 1: Valores de percentagem de CPT das amostras de óleo 
 
Amostra Compostos polares (%) 
Óleo fresco 4,52 
Óleo degradado 1 8,78 
Óleo degradado 2 9,85 
Óleo degradado 3 12,64 
Óleo degradado 4 17,17 
Óleo degradado 5 20,72 
Óleo degradado 6 26,54 
 
 
Consultando a bibliografia observa-se que, alguns autores referenciam que o 
conteúdo de componentes polares totais num óleo novo deve oscilar entre 0,4 e 6,4% [8]. 




5.2. Índice de refracção 
 
Como já foi referido, a medida do valor de índice de refracção de óleos fornece 
informação sobre as propriedades dos mesmos. Observando os valores obtidos, pode 
verificar-se maiores valores de índice de refracção para as amostras mais degradadas. Este 
facto que está de acordo com as referências. 
 
Tabela 2: Valores de índice de refracção das amostras de óleo 
Amostra Índice de refracção
Óleo fresco 1,4725 
Óleo degradado 1 1,4725 
Óleo degradado 2 1,4735 
Óleo degradado 3 1,4735 
Óleo degradado 4 1,4740 
Óleo degradado 5 1,4750 
Óleo degradado 6 1,4750 
 
Pela comparação dos valores das Tabelas 1 e 2 observa-se que, para as amostras 
com crescentes níveis de degradação, um aumento no valor de percentagem dos compostos 




O comprimento de onda central da banda de transmissão da LPG depende do índice de 
refracção do meio envolvente. Assim, o comprimento de onda da banda de transmissão da 
LPG sofre variações quando a rede entra em contacto com as amostras de diferentes 
valores de índice de refracção. Por este motivo vai-se estudar a possibilidade da LPG ser 
usada na diferenciação de amostras de óleo usado e de óleo degradado, visto estas terem 




5.3.1. LPG gravada na UTFPR pela técnica de escrita usando laser UV 
 
A rede sensora foi colocada em contacto com amostras de diferentes índices de 
refracção, com o objectivo de observar o seu comportamento para uma gama de índices de 
refracção compreendida entre 1,3665 e 1,4750. As amostras de diferentes índices de 
refracção foram preparadas por mistura de éter de petróleo e óleo alimentar, medindo-se o 
índice de refracção de cada mistura com o refractómetro ABBE. A posição do 
comprimento de onda é obtida através de um programa de aquisição de dados (Labview) 
que recebe os dados do OSA. Esta rede possui apenas uma banda de transmissão na faixa 
de operação das ASE. 
Pelo gráfico da figura 37 é possível observar a variação comprimento de onda central 
da banda de transmissão da LPG com o índice de refracção. Verifica-se o deslocamento do 
modo para menores comprimentos de onda até o valor do índice de refracção do meio 
externo à LPG se aproximar do índice de refracção da bainha da fibra óptica 
(nbainha≈1,457). Depois desse valor observa-se um deslocamento exponencial para maiores 
comprimentos de onda e uma acentuada atenuação do espectro. A banda de transmissão 
tem sua máxima atenuação nesta faixa. Para índices de refracção próximos do índice de 
refracção do óleo esta banda observa-se novamente um aumento da eficiência de 
transmissão.  
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Figura 37: Evolução da banda de transmissão da LPG-UFTPR com o índice de refracção. 
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Com os valores de comprimento de onda central do banda de transmissão da LPG é 
possível construir uma curva que caracteriza o comportamento da LPG.  
A figura 38 mostra a sensibilidade da LPG, às variações do índice de refracção das 
diferentes amostras. Os pontos em círculo mostram o comportamento da LPG antes da 
deposição do filme fino. A linha pontilhada serve apenas como guia. Nesta curva, não são 
verificadas diferenças significativas de comprimento de onda entre as duas amostras de 
óleo analisadas. Estas amostras possuem valores de índice de refracção de 1,4725 (amostra 
de óleo não usado) e 1,4750 (amostra de óleo degradado com 26,57% CPT). O valor da 
diferença de comprimento de onda obtido para as duas amostras foi reduzido ou mesmo 
nulo (com variação de comprimento de onda da ordem de 0,05 nm). Isto deve-se ao facto 
da LPG apresentar baixa sensibilidade para valores de índice de refracção superiores ao 
índice de refracção da bainha (Figura 38). 
Assim, para aumentar a sensibilidade nesta região, foram depositadas sobre a fibra 
óptica onde se encontra gravada a LPG, nanocamadas de ácido tricosenóico. Este 
composto possui índice de refracção de 1,57 e torna a LPG sensível para valores de índice 
de refracção superiores ao índice de refracção da bainha, como é o caso das amostras de 
óleo que se pretende diferenciar. O filme de ácido tricosenóico depositado sobre a fibra 
tem como objectivo, modificar a gama de índices de refracção para a qual a LPG apresenta 
sensibilidade. Com a presença da camada, a LPG torna-se sensível a índices de refracção 
maiores do que o da bainha da fibra.  
Os pontos em quadrado no gráfico da figura 38 descrevem o comportamento da LPG 
depois de ter sido depositada sobre a mesma um filme de 100 nm de ácido tricosenóico. A 
linha pontilhada serve apenas como guia. Com a presença das nanocamadas é possível 
observar-se o aumento da sensibilidade da resposta do sensor para maiores valores de 
índice de refracção do meio envolvente. Esta modificação do sensor tem como objectivo 
tornar o sensor sensível a amostras de óleo de fritura, cujo índice de refracção se encontra 
próximo de 1,47. A diferença de comprimento de onda encontrada entre as duas amostras 
foi de 0,54 ± 0,05 nm, sendo que o valor de comprimento de onda quando o sensor esteve 
em contacto com a amostra de óleo fresco foi de 1557,90 ± 0,05 nm, e para a amostra de 
óleo degradado foi de 1557,36 ± 0,05 nm. 
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Conclui-se que com a LPG-UFTPR foi possível diferenciar as duas amostras de óleo. 
Contudo, continuou-se o estudo com o objectivo de obter uma maior diferenciação entre os 
comprimentos de onda obtidos para as duas amostras de óleo e também para tentar 
deslocar a região de maior sensibilidade do sensor para a região de índice de refracção 
próxima de 1,47 que é a região onde estão localizadas as amostras de óleo que se pretende 
distinguir. Não foi possível continuar o estudo com esta LPG porque ela partiu 
imprevistamente. Foram gravadas outras LPG e procedeu-se à sua caracterização. 
 
 
5.3.2. LPG gravada na UP com a técnica de arco eléctrico 
 
Duas LPG da UP foram caracterizadas: LPG1-UP e LPG2-UP. Estas redes foram 
gravadas pelo mesmo processo, e os resultados obtidos foram utilizados para comparação e 







5.3.2.1. Ensaios com a LPG1-UP: 
 
Foram realizados ensaios de caracterização com a LPG1-UP para amostras com 
diferentes índices de refracção. Estas caracterizações foram realizadas primeiramente sem 
deposição de nanocamada. Com os valores de comprimento de onda central da banda de 
transmissão da LPG1-UP construiu-se a curva que caracteriza o comportamento desta rede. 
Esta rede possui três vales de atenuação na faixa de operação da fonte de luz branca, os 
quais serão designados de modo 1, modo 2 e modo 3, sendo este último, o modo mais 
externo. As figuras 39, 40, 41 mostram as curvas obtidas de variação do comprimento de 
onda com o índice de refracção, para os modos 1, 2 e 3 respectivamente (pontos 
experimentais: círculos a amarelo). Através destes resultados foi possível comparar e 
verificar que o índice de refracção do modo 3, modo mais externo, mostrou maior 
variação, o que esta de acordo com o esperado, devido à maior interacção deste modo com 
o meio envolvente. Após esta caracterização foi depositado uma nanocamada de 
aproximadamente 110 nm e realizada nova caracterização por índice de refracção. Os 
gráficos das figuras 39, 40, 41 mostram os resultados obtidos (pontos experimentais: 
quadrados a lilás) para os modos 1, 2 e 3.  
A diferença de comprimento de onda obtida para as duas amostras foi de 0,44 ± 0,05 nm. 
Esta diferença foi a obtida com o modo que apresentou maior variação, ou seja, modo 3. 
 


































Figura 39: Pontos experimentais da variação do comprimento de onda da LPG1-UP com o índice de 








































Figura 40: Pontos experimentais da variação do comprimento de onda da LPG1-UP com o índice de 
refracção para o modo 2. 
 
 


































Figura 41: Pontos experimentais da variação do comprimento de onda da LPG1-UP com o índice de 
refracção para o modo 3. 
 
Para esta LPG, além do estudo da variação do comprimento de onda, foi também 
efectuado o estudo da variação da potência com o índice de refracção das amostras. Isto foi 
realizado para verificar se a caracterização em potência era mais eficiente que a 
caracterização em comprimento de onda. Os gráficos da figura 42, 43 e 44 mostram as 
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variações de potência obtidas para cada um dos modos, sem (pontos experimentais: 
círculos) e com nanocamada (pontos experimentais: quadrados). Pode observar-se que o 
modo mais sensível foi o modo mais externo. 























Figura 42: Pontos experimentais da variação da potência da LPG1-UP com o índice de refracção para o 
modo 1. 
 


















































Figura 44: Pontos experimentais da variação da potência da LPG1-UP com o índice de refracção para o 
modo 3. 
 
Como pode verificar-se nos ensaios com a rede anterior, o modo mais externo é 
aquele que apresenta maior sensibilidade às variações de comprimento de onda e de 




5.3.2.2. Ensaios com a LPG2-UP: 
 
Nos ensaios experimentais envolvendo a LPG2-UP usou-se uma substância de 
índice de refracção 1,53 (salicilato de metilo) para verificar qual seria o comportamento da 
LPG para valores de índice de refracção superiores ao do óleo. A figura 45 mostra os 
pontos experimentais de variação do comprimento de onda com o índice de refracção das 
amostras, antes da deposição (pontos em círculo a amarelo) e depois da deposição de uma 
nanocamada de 120 nm (pontos quadrados a lilás). A linha pontilhada serve apenas como 
guia. 
Nos pontos experimentais obtidos sem a presença do filme sobre a fibra óptica, 
verificou-se que o valor da diferença de comprimento de onda obtido para as duas amostras 
de óleo foi reduzido ou mesmo nulo (com variação de comprimento de onda da ordem de 
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0,05 nm), que é explicada pela reduzida sensibilidade da LPG para índices de refracção 
superiores ao da bainha.  
Analisando os pontos experimentais obtidos depois da deposição da nanocamada, 
verifica-se que o valor médio de comprimento de onda para a amostra de óleo não usado é 
de 1552,63 ± 0,05 nm, enquanto o valor médio de comprimento de onda para a amostra de 
óleo degradado é de 1550,23 ± 0,05 nm, o que resulta numa diferença entre os 
comprimentos de onda de 2,41 ± 0,05 nm, entre as duas amostras de óleo. Estes resultados 
mostram que é possível diferenciar as duas amostras de óleo usando a LPG com uma 
nanocamada de ácido tricosenóico de 120 nm depositada. Contudo, os valores de 
comprimento de onda obtidos não se encontravam na região de maior sensibilidade. Não 
foi possível refazer os ensaios para camadas com diferentes espessuras a fim de deslocar a 
curva para a região dos óleos, devido à necessidade de gravação de outras LPG, nova 
deposição e caracterização e por causa de imprevistos experimentais. Assim, para a 
aumentar a resolução nas medidas, procedeu-se a modificação dos índices de refracção 
através do deslocamento do índice dos óleos para a região de maior sensibilidade.  
 











































Figura 45: Pontos experimentais da variação do comprimento de onda da LPG2-UP com o índice de 






O aumento da resolução do sensor LPG2-UP foi realizado com o deslocamento dos 
pontos de interesse para a região e maior sensibilidade em relação ao índice de refracção. 
Fez-se a mistura de cada amostra de óleo com éter de petróleo de modo a deslocar as 
medidas para a zona de maior sensibilidade do sensor depois da banda de transmissão 
(zona compreendida entre os valores de índice de refracção 1,459 e 1,466). Fez-se então a 
mistura de 25 mL de óleo com 5 mL de éter de petróleo para as duas amostras, resultando 
em amostras de valor de índice de refracção 1,461 (óleo não usado) e 1,462 (óleo 
degradado).  
O valor médio de comprimento de onda para a mistura da amostra de óleo fresco é de 
1579,02 ± 0,05 nm, enquanto o valor médio de comprimento de onda para a amostra de 
óleo degradado é de 1574,04 ± 0,05 nm, o que resulta numa diferença entre os 
comprimentos de onda de 4,98 ± 0,05 nm, entre as duas misturas das amostras de óleo.  
Pela análise dos valores das médias dos comprimentos de onda das duas amostras pode 
verificar-se que apresentam diferenças maiores que os valores obtidos sem o deslocamento 
dos índices dos óleos. Tendo em conta esses resultados conclui-se que é possível 
diferenciar amostras de óleo degradado de amostras de óleo fresco usando LPG. 
 
 
5.3.3. Imagens de LPG com nanocamada 
 
A presença do filme de ácido tricosenóico depositado sobre a fibra óptica pode ser 
observado recorrendo a um microscópio electrónico de varrimento (MEV) ou SEM 
(Scanning Electron Microscope). Isto foi realizado para comprovar a presença da 
nanocamada, confirmando os ensaios realizados de caracterização dos sensores, onde 
houve modificação da curva. O MEV é um tipo de microscópio capaz de produzir imagens 
de alta resolução da superfície de uma amostra. Devido ao modo como as imagens são 
criadas, as imagens de MEV tem uma aparência tridimensional característica e são úteis 
para avaliar a estrutura superficial de uma dada amostra.  
Esta observação foi feita no Departamento de Cerâmica e do Vidro da Universidade de 
Aveiro. A presença do filme de ácido tricosenóico de aproximadamente 120 nm, 
depositado na fibra óptica, pode ser observada nas figuras seguintes. As imagens possuem 
diferentes ampliações em relação ao seu tamanho real.  
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Pela observação das imagens é possível observar que a fibra óptica sem material 
depositado, apresenta uma superfície lisa. Em contrapartida, nas imagens da fibra óptica 
com filme depositado, observa-se uma superfície rugosa que denuncia a presença do 
material sobre ela depositado.  
Para efeito de comparação imagens da mesma fibra, em duas regiões diferentes 
(regiões com e sem nanocamadas) foram realizadas e estão apresentadas nas figuras 
abaixo.  
Na figura 46 (a) observa-se a imagem da fibra óptica sem nanocamada depositada, 
onde se verifica uma superfície plana e lisa, enquanto que na figura 46 (b) se nota a 












Figura 46: Imagem SEM de uma fibra óptica sem (a) e com (b) filme de ácido tricosenóico depositado 




Na figura 47 (a) pode ser vista, em maior detalhe, a lateral da fibra óptica sem 




















Figura 47: Imagem SEM de uma fibra óptica sem (a) e com (b) filme de ácido tricosenóico depositado com 
ampliação de 2000 vezes. 
 
 
A figura 48 (a) apresenta os detalhes da fibra óptica sem nanocamada depositada, onde 
se observa uma superfície limpa e homogénea. Na figura 48 (b) apresentam-se os detalhes 
da nanocamada depositada sobre a fibra, onde se observa uma superfície não homogénea 











Figura 48: Imagem SEM de uma fibra óptica sem (a) e com (b) filme de ácido tricosenóico depositado 
com ampliação de 20000 vezes. 
 
A medição da espessura do filme que antes era somente estimada através do tamanho 






através das imagens do SEM, conforme mostra a figura 49, onde é possível verificar que a 
espessura da nanocamada depositada sobre a fibra, varia entre 75 nm e 121 nm. 
 
 
Figura 49: Imagem SEM de uma fibra óptica e com filme de ácido tricosenóico depositado com 




5.4. FBG corroída 
 
Foram testadas duas amostras de óleo: a amostra de óleo fresco e a amostra de óleo 
degradado, para verificar se o sensor apresentava reprodutibilidade e se detectava 










Tabela 3: Valores obtidos para as amostras de óleo fresco 
 
FBG no óleo 
(Potência (μW)) 
FBG no ar 
(Potência (μW)) Razão  
210,5 717,5 0,2934  
207,7 717,5 0,2895 Média=0,29262 
208,5 716,7 0,2909  
210,3 716,7 0,2953  





Tabela 4: Valores obtidos para as amostras de óleo degradado 
 
FBG no óleo 
(Potência (μW)) 
FBG no ar 
(Potência (μW)) Razão  
223,6 729,2 0,3066  
225,3 730,1 0,3086 Média=0,30802 
224,7 729,2 0,3081  
225,6 729,2 0,3094  
223,9 728,3 0,3074  
 
 
Ao analisarmos os valores da razão entre as potências para as duas redes sensoras para 
as duas amostras, verifica-se que há reprodutibilidade. Os valores das médias das duas 
amostras apresentam diferença entre as mesmas. 
Tendo em conta esses resultados conclui-se que é possível diferenciar amostras de óleo 
degradado de amostras de óleo não usado, usando redes de Bragg em fibra óptica. 
O gráfico da figura 50 mostra as variações dos espectros de reflexão da FBG com o 
comprimento de onda e com a intensidade, para duas amostras de óleo (óleo fresco e óleo 




Figura 50: Gráfico Potência (μW) versus comprimento de onda (nm) para duas amostras de óleo (Óleo fresco 
e óleo degradado (25% CPT)) 
 
A diferença de comprimento de onda obtida para os óleos foi de 0,09 nm e de potência 
1,53x10-4 µW. 
 
A curva do óleo degradado possui variação para maiores comprimentos de onda e uma 
reflexão maior comparativamente com a curva correspondente ao óleo fresco, o que está de 
acordo com a literatura [4]. No trabalho descrito por Ng e outros [14] são mostradas as 
curvas de absorvância na região do infravermelho próximo (1100 – 2500 nm) com valores 
de intensidade maiores para o óleo fresco em relação ao degradado em toda a região.  
Apesar dos índices de refracção serem maiores para os casos dos óleos degradados, os 
espectros de reflexão obtidos mostram valores maiores de intensidade, isto pode ser 
explicado pelo facto do índice de refracção das amostras de óleo (1,473 – 1,475) serem 
maiores do que os do núcleo da fibra óptica sensora (1,455). Esse comportamento foi 
mostrado por Duhem e outros [25] que mostra a evolução da intensidade de acoplamento 
em função do índice de refracção do meio externo, com valores maiores que o da sílica. 
 
 



















COMPRIMENTO DE ONDA (nm)
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                                                                                           Capítulo 6 









Na análise de óleos alimentares, a determinação dos CPT confirmou ser um método 
eficaz porque fornece uma informação fiável do estado de degradação do óleo analisado. 
Além disso, existe legislação em alguns países que estipula a concentração máxima de 
CPT permitida (25 %). Por este motivo e pela disponibilidade de espaço e equipamentos 
no laboratório, este foi o método escolhido para controlar a qualidade das amostras de óleo 
alimentar e verificar quando estas atingiram o ponto de descarte.  
Neste trabalho foram usados dois tipos de sensores em fibra óptica, LPG com 
nanocamadas e FBG corroídas, como refractómetros para controlo da qualidade de óleos 
alimentares. Após a realização deste trabalho pode confirmar-se a possibilidade de usar 
refractómetros em fibra óptica para diferenciar amostras de óleo fresco de amostras de óleo 
degradado.  
Com a pesquisa verificou-se que com o aumento da degradação dos óleos, ocorre um 
aumento no seu valor de índice de refracção, este facto foi confirmado através da medida 
com o refractómetro ABBE. Com os refractómetros em fibra óptica observaram-se 
mudanças nos espectros de transmissão, no caso da LPG e do espectro de reflexão, no caso 
da FBG corroída. 
Foram analisados refractómetros LPG gravados por dois diferentes métodos: gravação 
por laser de UV e gravação por arco eléctrico.  
A análise dos resultados obtidos mostra que no caso da LPG -UTFPR não se verificam 
diferenças entre os valores obtidos para as duas amostras de óleo (óleo fresco e 
degradado), devido ao facto de o índice de refracção dos óleos ser superior ao índice de 
refracção da bainha da fibra óptica e de, nessa região a sensibilidade da LPG ser muito 
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reduzida (com variação de comprimento de onda da ordem de 0,05 nm). Procedeu-se por 
este motivo à deposição de um filme fino, na ordem dos manómetros, de um material de 
índice de refracção superior ao da bainha de modo a tornar a LPG sensível a amostras de 
índice de refracção superior ao da bainha. Com o sensor LPG-UTFPR com filme 
depositado a diferença de comprimento de onda das duas amostras de óleo observada foi 
de 0,54 ± 0,05 nm. Não foi possível continuar os ensaios com este sensor de modo a tentar 
aumentar esta diferença entre as duas amostras de óleo pois ele partiu acidentalmente. 
Foram então gravadas e caracterizadas novas LPG.  
Os ensaios com a LPG1-UP, a qual apresentou três vales de atenuação na região de 
operação da fonte óptica serviram para estudar a sensibilidade dos modos a variações de 
índice de refracção do meio externo, e também se seria mais sensível o estudo em 
comprimento de onda ou em potência. Observou-se que o modo que apresentou maior 
sensibilidade a variações de índice de refracção do meio externo foi o modo mais externo e 
que a variação em comprimento de onda é mais sensível do que em potência. A diferença 
de comprimento de onda obtida para as duas amostras sem nanocamada foi reduzida (com 
variação de comprimento de onda da ordem de 0,05 nm), e com uma nanocamada de 
110 nm de ácido tricosenóico depositada foi de 0,44 ± 0,05 nm. Esta análise foi feita 
considerando a variação do modo 3, mais externo. 
Com o sensor LPG2-UP sem nanocamada a diferença em comprimento de onda obtida 
para as duas amostras foi reduzida (com variação de comprimento de onda da ordem de 
0,05 nm). Com nanocamada de 120 nm de espessura observaram-se diferenças de 
2,41 ± 0,05 nm, entre as médias de comprimento de onda da amostra de óleo fresco e da 
amostra de óleo no ponto de descarte. Contudo e apesar das diferenças obtidas, estes 
valores ainda não se encontravam na zona de maior sensibilidade do sensor. Não foi 
possível refazer os ensaios para camadas com diferentes espessuras a fim de deslocar a 
curva para a região dos óleos, devido à necessidade de gravação de outras LPG, nova 
deposição e caracterização e por causa de imprevistos experimentais. Assim, para a 
aumentar a resolução nas medidas, procedeu-se a modificação dos índices de refracção 
através do deslocamento do índice dos óleos para a região de maior sensibilidade. Com 
estes ensaios as diferenças entre as médias de comprimento de onda das duas amostras foi 
de 4,98 ± 0,05 nm. Esta diferença mostra que a LPG pode ser utilizada como refractómetro 
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para análise de óleos visto que a resolução do equipamento utilizado para leitura é de 
0,1 nm. 
A FBG não pode ser utilizada como refractómetro, visto esta não ser intrinsecamente 
sensível a variações de índice de refracção do meio externo. Por isso procedeu-se aos 
ensaios de corrosão da FBG até ao diâmetro onde esta apresentou sensibilidade ao índice 
de refracção externo. Os valores da razão entre as potências para as duas amostras de óleo 
fresco e degradado, apresentaram reprodutibilidade e os valores das médias das duas 
amostras apresentam diferença entre as mesmas. Tendo em conta esses resultados conclui-
se que é possível diferenciar amostras de óleo degradado de amostras de óleo não usado 
usando FBG corroídas, entretanto a variação em comprimento de onda é da ordem da 
resolução do equipamento de medida. 
Neste trabalho os sensores apresentaram sensibilidade para diferenciar amostras de 
óleo degradado de amostras de óleo não usado. Entretanto, pode-se concluir a partir dos 
dados obtidos que a sensibilidade na faixa de medida de índice de refracção é dependente 
da espessura da nanocamada sobre as LPG. O sensor LPG2-UP foi o que apresentou maior 
diferença de comprimento de onda entre as amostras de óleo. Este sensor foi aquele que se 






6.2. Trabalhos futuros 
 
A LPG pode ter seu gráfico de caracterização modificado através de diferentes 
espessuras da nanocamada. Assim, outros ensaios deverão ser realizados depositando 
nanocamadas de ácido tricosenóico de diferentes espessuras.  
A caracterização da LPG através da deposição de diferentes substâncias (com índice 
de refracção superior ao da bainha) também deverá ser realizada. Um exemplo de filme 
fino que poderá ser depositado é uma estrutura tipo diamante. Uma estrutura tipo diamante 
depositada na LPG resulta no aumento da sensibilidade a variações do índice de refracção 
externo [29].  
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As técnicas de gravação poderiam ser estudadas de modo a produzir redes mais 
eficientes, onde seja mais fácil a localização do comprimento de onda central do vale de 
atenuação.  
O número de pontos nos gráficos de variação de comprimento de onda com o índice 
de refracção do meio depende da resolução dos equipamentos utilizados para interrogação 
do sensor e do refractómetro utilizado para a determinação dos índices das amostras. 
Entretanto, esta resolução dos refractómetros em fibra óptica poderá ser aumentada através 
da utilização de equipamentos comerciais com alta resolução, como analisadores de 
espectros com 1 pm de resolução e refractómetros ABBE, com possibilidade de leitura até 
a quinta casa decimal. Poderia também ser realizada uma calibração através da correlação 
da variação de comprimento de onda do sensor com a percentagem de CPT. 
Quanto à realização dos ensaios experimentais, estes poderiam ser feitos durante o 
processo de fritura (a temperatura de fritura deve ser inferior a 180ºC), visto as LPG 
suportarem temperaturas elevadas (até 1000ºC). Um sistema deste tipo, apresentaria a 
vantagem de suportar temperaturas elevadas, podendo as análises ser realizadas à 
temperatura de fritura, Enquanto, que outros sistemas de controlo de qualidade de óleos 
alimentares, como o FOS, por exemplo, só pode ser utilizado apenas a temperaturas 
menores que 50ºC. 
Quanto à FGB corroída, poderiam ser gravadas redes de maior comprimento de modo 
a aumentar a sensibilidade. As redes de maior comprimento possuem as vantagens de 
possuírem uma maior área de contacto com a amostra e uma largura espectral menor, pois 
a largura a meia altura é inversamente proporcional ao número de períodos da rede. 
Diâmetros de corrosão diferentes também poderão ser estudados, bem como a deposição 
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